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Die  heutige  Zinkgewinnung  hat  durch  die  Einführung  mechanischer  Röstöfen,  der 
Siemens -Regenerativfeuerung,  maschineller  Räum-  und  Ladevorrichtungen  und  sonstiger  wichtigen 
Neuerungen  bedeutende  Fortschritte  gemacht,  doch  liegt  insbesondere  in  dem  geringen  thei mischen 
Wirkungsgrad  der  Reduktionsöfen  ein  Hauptnachteil.  Die  größte  Rückständigkeit  gegenüber  anderen 
Metallgewinnungsprozessen  bildet  der  diskontinuierliche  Betrieb  der  Reduktionsöfen.  Die  Reduktion 
verläuft  in  den  Muffeln  nur  ca.  18  Stunden  hintereinander,  die  übrigen  ca.  6 Stunden  wird  der 
Betrieb  für  das  Sammeln  der  Destillationsprodukte  und  das  Ausräumen  und  neue  Laden  der 
Muffeln  unterbrochen.  Bei  dem  heutigen  Gewinnungsprozeß  bleibt  ein  Viertel  der  Zeit  unaus- 
genutzt,  und  darin  sind  zum  Teil  die  hohen  Gewinnungskosten  begründet.  Es  wird  somit  im 
günstigen  Falle  nur  während  9 Monaten  des  Jahres  Metall  gewonnen. 

Auch  die  Reduktions-  und  Destillationsapparate,  die  bei  der  heutigen  Zinkgewinnung 
in  Anwendung  stehen,  zeigen  große  Mängel.  So  ist  durch  das  geringe  Fassungsvermögen  von 
ca.  35  kg  Erz  und  15  kg  Kohle  und  die  dadurch  bedingte  niedrige  Durchsatzfähigkeit  der  Muffeln, 
wie  durch  ihre  leichte  Angreifbarkeit  durch  physikalische  und  chemische  Einflüsse,  ein  wirtschaft- 
licher Betrieb  nur  bei  Verhüttung  von  verhältnismäßig  reichen  Zinkerzen  möglich.  Bei  rheinischen 
und  belgischen  Zinkhütten  beträgt  der  durchschnittliche  Zinkgehalt  50  bis  55%.  Zwar  hat  man 
gerade  für  die  Erhöhung  der  Haltbarkeit  der  Muffeln  durch  die  Anwendung  verschiedener  Ton- 
materialien und  Zuschlag  anderer  feuerfester  Stoffe,  z.  B.  Carborundum,  sich  bemüht,  die  bei 
der  Verhüttung  der  Zinkerze  im  Zusammenhang  mit  der  Muffelfrage  auftretenden  bedeutenden 
Zinkverluste  zu  verringern.  Sie  betragen  aber  selbst  in  den  vorteilhaft  arbeitenden  heutigen  Be- 
trieben noch  10  bis  15%  Zn.  Nimmt  man  eine  Hütte  mit  einer  jährlichen  Produktion  von 
12000  t Zn  an,  so  würde  sich  die  jährliche  Einnahme  — bei  Annahme  eines  Zinkkurses  von 
ca.  25  Pf.  Sterl.  — auf  rund  6000000  M.  belaufen.  Bei  Rückgang  eines  mittleren  Verlustes  von 
1 2 % würde  die  Produktion  um  1500  t steigen  und  damit  die  Einnahme  um  750000  M. 

erhöht  werden.  1 % weniger  Verlust  entspräche  also  einer  Mehreinnahme  von  60000  M.  Um 
diese  hohen  Zinkverluste  zu  verringern,  den  jetzigen  Gewinnungsgang  und  die  beschwerliche 
Arbeit  durch  einfachere  Methoden  zu  ersetzen,  sind  zahlreiche  Verbesserungsvorschläge  sowohl 
der  Einrichtungen  wie  der  Methoden  gemacht  worden. 

Neben  der  großen  Anzahl  der  Vorschläge,  Zink  im  Schachtofen  mit  Gebläse  unter 
Druck  darzustellen,  die  schon  aus  thermochemischen  Gründen  eine  Kondensation  der  Zinkdämpfe 
zu  metallischem  Zink  nicht  ergeben  können,  führten  in  neuerer  Zeit  einige  naß -elektrolytische 
Verfahren  in  Versuchsanlagen  zu  mehr  oder  weniger  aussichtsreichen  Ergebnissen. 

Da  aber  zur  kontinuierlichen  elektrolytischen  Gewinnung  bei  großen  Strommengen,  die 
erforderlich  sind,  noch  ein  Produkt  erzeugt  wird,  das  den  normalen  Ansprüchen,  die  man  an 
dasselbe  stellen  muß,  nicht  genügt  und  z.  B.  in  den  meisten  Fällen  einer  Raffination  unterworfen 
werden  muß,  so  bieten  die  elektrolytischen  Verfahren  noch  keine  wirtschaftlichen  Vorteile  und 
haben  infolgedessen  keine  größere  Verbreitung  gefunden. 

Seitdem  man  in  der  Eisenindustrie  gelernt  hat,  die  Frischprozesse,  Herstellung  von 
Spezial -Eisenlegierungen  und  Eisenerzeugung  aus  Erzen  durch  elektrothermische  Verfahren  durch- 
zuführen,  ist  man  auch  dazu  gekommen,  diese  Art  der  Wärmeerzeugung  auf  die  Zinkgewinnung 
anzuwenden.  Dieses  hat  noch  seine  besondere  Begründung  darin,  daß  es  bei  der  Gewinnung 
von  Wärmeenergie  auf  elektrischem  Wege  ohne  weiteres  möglich  ist,  unter  Luftabschluß  zu  arbeiten. 
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A.  Darstellung  der  bisher  bekannt  gewordenen  Versuche 
zur  elektrothermischen  Zinkgewinnung. 

Die  elektrothermische  Zinkgewinnung  zeigt  besonders  in  den  Ländern,  in  denen  große 
Wasserkräfte  zur  Verfügung  stehen,  in  neuester  Zeit  einen  bedeutenden  Aufschwung  und 
bietet  Aussicht  auf  wirtschaftlichen  Erfolg.  Die  Bestrebungen  gehen  bei  der  Verarbeitung  von 
Zinkerzen  und  zinkhaltigen  Produkten  dahin,  die  stark  endotherme  Reduktion  von  Zinkoxyd 
durch  Kohle  durch  die  im  Innern  der  Beschickung  in  Wärme  umgesetzte  Energie  des  elektrischen 
Stromes  durchzuführen.  Es  wird  dadurch  der  thermische  Wirkungsgrad,  der  bei  den  heutigen 
Betrieben  nur  9 bis  12%  beträgt,  auf  50  bis  70%  erhöht.  Deshalb  sind  sehr  viele  Ofen- 
konstruktionen und  Verfahren  für  den  elektrothermischen  Prozeß  in  Vorschlag  gebracht  worden. 
Es  würde  aber  zu  weit  führen,  alle  Vorschläge  zu  erörtern;  ich  will  mich  daher  hauptsächlich 
auf  die  Öfen  beschränken,  die  versuchsweise  in  Betrieb  gewesen  sind  oder  noch  sind.  Zur 
besseren  Übersicht  habe  ich  die  angewandten  Ofenarten  in  folgende  Klassen  eingeteilt: 

1.  Lichtbogenöfen  mit  direkter  Heizung. 

2.  Lichtbogenöfen  mit  indirekter  Heizung  (Strahlung). 

3.  Widerstandsöfen. 

a)  Induktionsöfen, 

b)  Widerstandsöfen  mit  direkter  Heizung, 

c)  Widerstandsöfen  mit  indirekter  Heizung  (Strahlung). 

In  diesen  Öfen  werden  hauptsächlich  zwei  verschiedene  metallurgische  Gewinnungsarten 
ausgeführt.  Die  meisten  Zink- Elektrometallurgen  vereinigen  einen  Schmelz-  und  Reduktions- 
prozeß miteinander,  indem  sie  im  elektrischen  Ofen  die  Gangarten  der  Erze  verschlacken,  unter 
der  Schlacke,  die  in  Gemeinschaft  mit  den  Zinkerzen  vorkommenden  Metalle  als  Stein-  oder 
Metall  ansammeln,  das  Zinkoxyd  aus  seinen  Verbindungen  reduzieren  und  den  Zinkdampf  zu 
metallischem  Zink  kondensieren  wollen.  Das  zweite  Verfahren  besteht  darin,  daß  das  Einschmelzen 
der  Erze  und  die  Trennung  der  Zinkverbindungen  von  der  Gangart  und  den  Begleitmineralien 
in  einem  besonderen  Ofen  vorgenommen  wird,  während  man  die  Reduktion  der  oxydischen 
Zinkprodukte  und  Kondensation  zu  metallischem  Zink  im  elektrischen  Ofen  durchführt.  Welches 
der  beiden  Verfahren  vorzuziehen  ist,  kommt  in  den  einzelnen  Fällen  ganz  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Erzes,  die  örtlichen  Verhältnisse  und  die  wirtschaftlichen  Bedingungen  an. 

I.  Lichtbogenöfen. 

a)  Lichtbogenöfen  mit  direkter  Heizung. 

Im  Gegensatz  zur  elektrothermischen  Darstellung  von  Roheisen  oder  Stahl  sind  für  die 
elektrische  Verarbeitung  von  Zinkerzen  nur  wenig  Lichtbogencfen  angewandt  worden.  Von  Carlo 
Casaretti  und  Francisco  Bertani  in  Mailand  (Fig.  1)  wurde  der  erste  Lichtbogenofen  in  einer 
Versuchsanlage  zu  Bergamo1  in  Oberitalien  betrieben.  Der  Ofen  ist  gekennzeichnet  durch  zwei 
Muffeln,  die  in  einem  spitzen  Winkel  übereinander  angeordnet  sind.  Die  Muffeln  weiden  von 
den  Heizgasen  einer  Rostfeuerung  umspült  und  so  die  durch  ein  die  Muffeln  verbindendes  Knie- 
stück abwärts  gleitende  Beschickung  vorgewärmt.  In  einem  sich  an  die  untere  Muffel  an- 
schließenden Schmelzraum  sind  zwei  Elektroden  so  angebracht,  daß  die  Beschickung  langsam 
durch  den  zwischen  den  beiden  Kohleelektroden  gebildeten  Lichtbogen  hindurchgeleitet  und  ge- 
schmolzen wird.  Die  sich  hierbei  entwickelnden  Gase  und  Dämpfe  ziehen  dann  durch  zwei 
vorgesehene  Kanäle  in  den  Kondensationsraum  ab.  Etwa  fallende  Schlacken  werden  unterhalb 
des  Schmelzraumes  durch  ein  Abzugsloch  entfernt.2 

Durch  die  Vorwärmung  der  Beschickung  zeigte  der  Ofen  eine  vorzügliche  Wärmeaus- 
nutzung und  einen  geringen  Stromverbrauch  von  nur  920  KW- Stunden  auf  1 t Erz. 3 Doch 
verursachte  die  Kondensation  der  Zinkdämpfe  zu  metallischem  Zink  große  Schwierigkeiten,  so 
daß  der  Ofen  keinen  Erfolg  hatte. 


1)  Report  of  the  Commission  on  Zinc  Resources  of  British  Columbia  1906,  S.  13 1. 

2)  DRP  129889. 

3)  Stansfield,  „The  Electric  Furnace“  S.  170. 
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Eine  ähnliche  Erfahrung  wie  diese  machte  die  A.-G.  Siemens  & Halske  in  einer  Ver- 
suchsanlage auf  der  Lipinehütte  in  Oberschlesien. 1 Auch  hier  wurden  in  einem  Ofen  mit  direkter 
Lichtbogenerhitzung  Zinkerze  verschmolzen  und  zum  überwiegenden  Teile  Zinkstaub  gewonnen. 
Wenn  auch  geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  der  Beschickung  auf  die  ungünstige  Kondensation 
mit  eingewirkt  haben,  so  ist  die  Hauptschuld  an  der  übermäßigen  Zinkstaubbildung  doch  wohl  der 


i 


Fig.  i.| 


Verwendung  der  Lichtbogenei hitzung  beizumessen.  In  einer  anderen  Lichtbogenofenkonstruktion 
(Fig.  2)  versucht  J.  Reid2  in  Cornwall  in  drei  übereinander  angeordneten  Lichtbögen  verschiedene 
Temperaturen  zu  erzeugen,  um  so,  unter  Zusatz  geeigneter  chemischer  Reaktionsmittel,  aus  kom- 
plexen Erzen  die  verschiedenen  Metalle  zu  verdampfen.  Der 
Vorteil  dieses  Ofens  soll  in  der  fraktionierten  Destillation  der 
Beschickung  bestehen,  die  aber  nach  meiner  Ansicht  kaum  er- 
reicht werden  kann. 

b)  Lichtbogenöfen  mit  indirekter  Heizung  (Strahlung). 

In  der  ganzen  Konstruktion  stehen  den  Lichtbogenöfen 
die  indirekten  Lichtbogenöfen  sehr  nahe.  Die  größte  prak- 
tische Bedeutung  erlangte  der  Strahlungsofen  von  De  Laval. 

Das  Verfahren  besteht  hauptsächlich  darin,  daß  eine  Be- 
schickung von  fein  zerkleinertem  Erz  unter  Zuschlag  geeigneter 
Reaktionsmittel  unter  ihrem  natürlichen  Böschungswinkel  in 
den  Heizraum  gedrückt  wird,  wo  sie  der  strahlenden  Wärme 
des  elektrischen  Lichtbogens  ausgesetzt  wird  (Fig.  3).  Durch 
die  Oberflächenerhitzung  verdampft  das  Zink  aus  seinen  Ver- 
bindungen, die  Zinkdämpfe  entweichen  oben  aus  dem  Ofen 
und  werden  in  besonderen  Kondensationskammern  verdichtet, 
während  die  geschmolzene  Schlacke  unten  abgestochen  wird. 

Die  Öfen  haben  den  Vorteil,  daß  der  Schmelzprozeß  in 
einfachen,  gut  zugänglichen  metallurgischen  Apparaten  aus- 


1)  Zeitschr.  d.  Österr.  Ingen.-  u.  Arch. -Vereins  1909. 

2)  J.  Reid,  Cornwall,  DRP  201853  u-  202080. 


Fig.  2. 
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geführt  wird  und  kontinuierlich  betrieben  werden  kann.  Der  Elektrodenverbrauch  ist  gering,  da 
sie  nur  mit  Metalldämpfen  und  Gasen  und  nicht  mit  Sauerstoff  oder  korrodierenden  Schlacken 
in  Berührung  kommen.  Durch  die  Verwendung  eines  kalten  inerten  Gases  aber,  das  den  heißen1 
Metalldämpfen  beigemengt  wird,  wird  die  Kondensation  zu  metallischem  Zink  verhindert,  und 
es  entsteht  nur  Zinkstaub.  Außerdem  muß  zur  Schlackenbildung  der  Gangarten  des  Erzes  eine 
sehr  hohe  Temperatur  angewendet  werden.  Bei  solchen  hohen  Temperaturen  bildet  sich  in  der 
oberen  Schicht  der  Beschüttung  eine  leichtflüssige  Schlacke,  die  unreduziertes  Zink  einschließt. 
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Erhitzt  man  derartige  Schlacken  genügend  lange  Zeit,  so  wird  das  Zinkoxyd  auch  aus  kieselsäure- 
reichen Schlacken  verdampft  und  reduziert.  Wenn  jedoch  die  Einwirkung  des  strahlenden  Licht- 
bogens nur  kurze  Zeit  dauert,  so  können  die  resultierenden  Schlacken  bis  50  °/0  des  Erzzink- 


gehaltes enthalten. 
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hohes  Ausbringen  und  ein  hochprozentiges  Rohzink2  zu 
erhalten,  waren  bei  den  Versuchen  drei  Umschmelz- 
prozesse der  Schmelzprodukte  erforderlich.  Ob  ein 
derartiges  Verfahren  ökonomisch  arbeiten  kann,  ist 
bei  dem  geringen  thermischen  Wirkungsgrad  des 
strahlenden  Lichtbogens  selbst  bei  niedrigen  Kosten 
elektrischer  Energie  kaum  anzunehmen.  Deswegen 
hat  man  auch  später  von  einer  Verarbeitung  von 
Erzen  abgesehen3  und  sich  darauf  beschränkt,  Zink- 
abfälle und  bei  anderen  Hüttenprozessen  gewonnenes 
Rohzink  zu  Feinzink  elektrothermisch  zu  raffinieren.4 
Hierbei  sollen  sich  die  Kosten  im  Vergleich  zur 
gewöhnlichen  Zinkgewinnung  aus  Gekrätz  geringer 
stellen,  und  es  wird  tatsächlich  ein  Feinzink  von 
vorzüglicher  Reinheit  mit  99,90  °/0  Zink  gewonnen. 

Für  die  Verarbeitung  von  Zinkerzen  auf  metal- 
lisches Zink  hat  sich  der  indirekte  Lichtbogenofen 
von  De  Laval  wegen  zu  großer  Zinkstaubbildung 
nicht  sonderlich  bewährt  und  über  die  übrigen  Vor- 
schläge, wie  der  von  Burgeß5  im  USP  1059342 
(Fig.  4),  sind  bisher  noch  keine  Versuchsergebnisse 
veröffentlicht. 

Der  Lichtbogen  scheint  die  Verdichtung  der  Zinkdämpfe  zu  metallischem  Zink  erheblich 
zu  erschweren.  Denn  in  dem  Lichtbogen  herrschen  sehr  hohe  Temperaturen,  die  über  3000 0 
liegen  und  von  Birkeland  auf  35000  und  von  Bode  sogar  auf  4000 0 geschätzt  werden.6  Es 


Fig.  4. 
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1)  DRP  148439,  148129. 

2)  Ingalls,  Eng.  a.  Min.  Journ.  1912,  S.  41. 

3)  Heß,  Jahrb.  d.  Elektrochem.  10,  710  (1903). 

4)  Week,  Met.  a.  Chem.  Eng.  Vol,  IV,  1911,  S.  364. 

5}  Met.  a.  Chem.  Eng.  Juni  1913,  S.  346. 

6)  Brion,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1907,  S.  765. 


entsteht  daher  im  Lichtbogen  nach  der  Reduktion  des  Zinkoxyds  durch  Kohle  ein  sehr  heißes 
Zinkdampf- Kohlenoxydgasgemisch,  das  beim  Entweichen  in  den  Kondensatoren  in  den  relativ 
kalten  Nachbarzonen  der  Beschickung  plötzlich  und  stark  abgekühlt  wird.  Nach  den  Erfahrungen 
der  heutigen  Praxis  verursacht  aber  eine  plötzliche  Abkühlung  der  hoch  überhitzten  Zinkdämpfe 
stets  eine  große  Zinkstaubbildung,  da  die  Kondensation  zu  metallischem  Zink  nur  in  bestimmten 
Temperaturintervallen  möglich  ist.  Wenn  auch  der  thermische  Wirkungsgrad  der  Lichtbogen- 
öfen gut  ist,  so  ist  außer  der  ungünstigen  Kondensation  der  Stromverbrauch  bei  der  Lichtbogen- 
heizung so  erheblich,  daß  ich  mir  einen  wirtschaftlichen  Erfolg  von  der  Lichtbogenheizung  nicht 
versprechen  kann. 

II.  Widerstandsöfen. 


a)  Widerstandsöfen  mit  Induktionsheizung. 

Wie  zur  Stahlerzeugung,  so  sind  auch  für  die  Zinkgewinnung  verschiedene  Induktions- 
öfenkonstruktionen versucht  worden,  von  denen  die  wichtigsten  erwähnt  seien. 

So  hat  Gin  seinen  Induktionsofen,  der  zur  Herstellung  von  Spezialstählen  diente, 
mit  luftdicht  abgeschlossenen  Kondensationskammern  versehen  und  läßt  das  Zinkerz  direkt  auf 
das  die  sekundäre  Spule  bildende  Eisenbad 
strömen,  wie  aus  Fig.  5 hervorgeht.  Das  Eisen- 
bad, auf  welches  die  Zinkerze  aufgegeben 
werden,  wird  auf  Temperaturen  bis  zu  16000 
erhitzt.  Die  sich  entwickelnden  Zinkdämpfe 
und  Gase  ziehen  durch  Kanäle  zu  den  seitlich 
der  Schmelzrinne  angebrachten  Kondensations- 
kammern ab,  die  eine  Durchschnittstemperatur 
von  600 0 haben.  Er  stellte  in  diesem  Ofen 
Versuche  mit  kalziniertem  Galmei  und  Blende 


Fig-  5- 


an,  die  beide  einen  Zinkgehalt  von  ungefähr  50  °/0  hatten.  Bei  Galmei  stellte  sich  der  Strom- 
verbrauch auf  3200  KW-Stunden,  bei  Blende  dagegen  auf  3500  bis  3900  KW-Stunden.1 

Zur  Verarbei- 
tung von  Blei -Zinkerzen 2 
ersetzt  Snyder3  in  einem 
Induktionsofen  das  bei 
Gin  sekundär  erhitzte 
Eisen  durch  ein  Schlacken- 
bad (Fig.  6).  Während 
die  Rückstände  auf  Stein 
und  Schlacken  verschmol- 
zen werden,  die  gemein- 
schaftlich abgestochen 
werden  und  sich  im  Vor- 
herd  trennen,  entweicht 
das  Zn  - CO  - Gasgemisch 
zur  Kondensation  in  die 
Kondensationskammer. 

Der  Ofen  bietet  den  Vor- 
teil einer  guten  Wärme- 
ausnutzung, da  die  Ab- 
gase zur  Vorwärmung  der 
zu  verarbeitenden  Be- 
schickung benutzt  werden. 

Immerhin  bleibt  die  Konstruktion  und  Anordnung  der  Kondensationskammem  für  die  Gewinnung 
eines  hohen  Prozentsatzes  an  metallischem  Zink  ungeeignet,  da  ihre  Abmessungen  eine  günstige 
Regelung  der  Verdichtungstemperatur  schwerlich  gestatten. 


Fig.  6. 


1)  Comptes  rendus  mensuels  des  Reunions  de  la  Soc.  de  l’ind.  min&rale  1909,  S.  311. 

2)  Stansfield,  „The  electric  furnace“  S.  167. 

3)  USP  859134  u.  825359. 
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Einen  anderen,  sehr  beachtenswerten  Vorschlag  zur  elektrothermischen  Zinkgewinnung 
im  Induktionsofen  hat  L.  Gruiter  gemacht.1  Er  umgibt  den  Induktionsofen  mit  einem  dicht- 
schließenden Behälter  und  beschickt  die  flüssiges  Zink  enthaltende  Rinne  mit  vorgewärmtem 
Erz  - Reduktionsgemisch.  Dann  füllt  er  den  ganzen  Ofenraum  mit  einem  komprimierten  indiffe- 
renten Gas,  so  daß  die  Zinkdämpfe  zu  metallischem  Zink  kondensiert  werden  und  eine  ober- 
flächliche Oxydation  der  Zinkdämpfe  zu  Zinkstaub  nicht  eintreten  kann. 

Die  Induktionsöfen  bieten  für  die  elektrothermische  Zinkgewinnung  die  Vorteile  einer 
gleichmäßigen  Erhitzung  der  Beschüttung  in  der  Schmelzrinne  und  danach  eine  regelmäßige, 
langsam  verlaufende  Reduktion,  die  für  eine  Kondensation  zu  metallischem  Zink  günstig  ist. 
Auch  der  Gesamtwirkungsgrad  ist  sehr  hoch,  und  beträgt  bis  8o°/0  Erz,  weil  die  in  der  Rinne 
konzentrierten  Induktionsströme  ihre  ganze  elektrische  Energie  innerhalb  der  Beschickung  in 
Wärme  umformen. 

Wenn  auch  die  Induktionsöfen  wegen  der  komplizierten  Anordnung  von  Magnetspulen, 
Schmelzrinnen  und  Kondensationseinrichtungen  schwer  zugänglich  sind  und  eine  verhältnismäßig 
geringe  Durchsatzfähigkeit  gegenüber  anderen  elektrischen  Öfen  haben,  so  wird  doch  vielleicht 
der  Vorzug  der  guten  Regulierbarkeit  der  Temperatur  in  der  Reduktionszone  und  der  Ver- 
meidung der  Elektroden  innerhalb  des  Ofens  die  Konstruktion  eines  Induktionsofens  ergeben, 
der  in  der  Zink -Elektrometallurgie  eine  ähnliche  Bedeutung  erlangen  wird  wie  z.  B.  der  Röch- 
ling-Rodenhauser -Ofen  in  der  Stahlindustrie. 

Nicht  zufällig  hat  sich  die  größere  Zahl  der  Metallurgen  mit  dem  Bau  von  Widerstands- 
öfen beschäftigt. 

b)  Widerstandsöfen  mit  direkter  Heizung. 

Einen  ersten  Versuch  machten  die  Gebrüder  Cowles2  1885  mit  der  Widerstandsheizung 
dadurch  (Fig.  7),  daß  ein  schlechtleitendes  Erz  - Kohlengemisch  als  Widerstand  in  den  Stromkreis 
eingeschaltet 3 und  so  der  gewöhnliche  Muffelbetrieb  mit  innerer  elektrischer  Widerstandsheizung 

anstatt  von  außen  einwirkender 
Erhitzung  durch  Verbrennungsgase 
durchgeführt  wurde.  Da  aber  mit 
zunehmender  Temperatur  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  der  Retorte 
und  ihre  Aufnahmefähigkeit  leit- 
fähiger Bestandteile  aus  den  Reduk- 
tionsrückständen stieg,  so  werden 
die  Muffeln  bald  gebrauchsunfähig. 
Einen  anderen  Versuchsofen  konstruierte  Alfred  Dorsemagen4,  indem  er  besonders 
Kieselzinkerz  unter  Zuschlag  von  Kohle  nach  der  Gleichung 

Zn  2 Si  04  + 5 C = 2 Zn  -|-  Si  C + 4 CO 

verarbeitete.  Es  bildete  sich  neben  Zinkdämpfen  Siliciumcarbid5,  das  praktisch  eine  große  Be- 
deutung für  die  Herstellung  hochfeuerfester  Produkte  hat.  Daß  das  Verfahren  aber  im  großen 
Versuchsbetriebe  nicht  ausgeführt  wurde,  wird  unter  anderem  wohl  einen  Grund  darin  haben, 
daß  Kieselzinkerz  bei  dem  natürlichen  niedrigen  Gehalt  von  Zink  nicht  abbauwürdig  ist. 

Ungefähr  gleichzeitig  stellte  Salgues6  in  Crampagna  (Ariege)  1900  in  einem  Wider- 
standsofen Versuche  mit  gerösteten  Erzen  unter  Kohlenzuschlag  an.  Der  Ofen  hat  den  Typus 
eines  Girod -Ofens  (Fig.  8).  Salgues  verarbeitete  in  diesem  Ofen  hauptsächlich  gemischte  Blei- 
Zinkerze,  wobei  das  Zink  verdampfte,  das  Blei  aber  mit  der  Schlacke  abgestochen  wurde  und 
sich  in  einem  Vorherd  trennte.  In  der  Versuchsanlage  standen  Öfen  von  100  KW  im  Betrieb, 
in  denen  ein  40  bis  55  °/0  haltiges  Zinkerz  verschmolzen  wurde.  Zur  Kondensation  des  dampf- 
förmigen Zinks  verwandte  Salgues  ein  System  von  Röhren7,  in  denen  die  Zinkdämpfe  vor 


1)  „Glückauf“  1909;  DRP  192575. 

2)  L’echo  des  Mines  1906,  S.  794. 

3)  DRP  33672  u.  34  730* 

4)  DRP  128535. 

5)  W.  Borchers,  Vortrag  auf  der  Hauptversammlung  des  Vereins  deutscher  Chemiker,  Düsseldorf  1902. 

6)  Bulletin  des  Soc.  des  Ing.  Civiles  1903,  S.  174. 

7)  L’eclairage  electrique  1903,  36,  465. 


Fig.  7* 


13 


Oxydation  geschützt  werden  sollten,  um  die  Kondensation  zu  metallischem  Zink  möglichst  voll- 
ständig zu  erreichen.  Die  Erzeugung  betrug  pro  KW-Tag  5 kg  Zink,  das  gewonnene  Produkt 
bestand  aber  zum  größten  Teil  aus  Zinkstaub.  Der  Ofen  bietet  den  Vorteil,  daß  neben  der 
Verminderung  des  Zinkverlustes  auf  6 bis  8 °/0  der  Betrieb  bei  einer  Jahresleistung  von  2 t und 
der  Energiekosten  von  40  M.  pro  PS -Jahr  billiger  werden  sollte,  als  der  Muffelbetrieb  und  die 
einfache  Konstruktion  und  gute  Zugänglichkeit  wenig  Betriebsschwierigkeiten  verursachen.  Infolge 
der  großen  Temperaturschwankungen  in  der  Reduktionszone  tritt  aber  große  Zinkstaubbildung 
auf,  so  daß  nur  durch  einen  zweiten  Schmelzprozeß  metallisches  Zink  erhalten  werden  konnte. 
Da  aber  dann  kein  rationeller  Erfolg  mehr  zu  erwarten  war,  beschränkte  sich  Salgues  darauf, 
Zinkoxyd  zu  gewinnen. 

Zahlreiche  Versuche  stellte  auch  Ferraris  zu  Monteponi  in  einem  elektrischen  Wider- 
standsofen an.  Er  verwandte  als  Widerstand  ein  Kalkbad  von  regulierbarer  Dicke,  auf  welches 


er  die  gut  gemischte  Beschickung  in  Kegelform  auftrug.  Dann  erhitzte  er  das  Bad  und  die 
Beschickung  durch  direkte  Widerstandsheizung  auf  hohe  Weißglut,  wobei  das  Zink  verdampfte. 

Infolge  der  hohen  Überhitzung  der  Beschickung,  die  zur  Leichtflüssigkeit  große  Mengen 
Kalk  enthaltender  Schlacken  erforderlich  ist,  konnte  aber  anscheinend  bei  der  Kondensation  die 
große  Zinkstaubbildung  nicht  verhindert  werden.  Die  Versuche  wurden  daher  abgebrochen, 
trotzdem  die  Gestehungskosten  für  Zink  bei  einem  thermischen  Wirkungsgrad  von  80  °/0  in  dem 
Ofen  von  Ferraris1  angeblich  nicht  höher  würden  als  bei  dem  gewöhnlichen  Destillationsprozeß. 

Als  größte  elektrothermische  Anlage  für  Zinkerzverhüttung  in  Widerstandsöfen 2 können 
wohl  die  Schmelzwerke  von  der  De  Laval-  Gesellschaft  in  Trollhättan  angesehen  werden.  Die 
Ofen  bestehen  aus  einem  niedrigen  Schacht,  in  dessen  Herd  eine  Kohlenelektrode  eingebettet  ist, 
während  die  andere  Elektrode  mit  einem  Querschnitt  von  2000  qcm  durch  die  Gicht  eingeführt 
wird.  Durch  Verlegung  der  Beschickungstrichter  auf  die  Seite  der  Öfen  wird  die  Kontinuier- 
lichkeit des  Betriebes  noch  erhöht.  Von  diesen  Öfen  stehen  in  Trollhättan,  elf  in  Betrieb  und 
jeder  Ofen  hat  ein  Fassungsvermögen  von  3 t und  eine  Durchsatzfähigkeit  von  2,8  t gerösteten 
Erzes.  Die  Kraft  wird  durch  die  hydroelektrische  Gesellschaft  in  Trollhättan  für  31  bis  32  M. 
pro  PS -Jahr  geliefert,  und  der  Kraftverbrauch  betrug  bei  den  Versuchen  von  Mr.  Harbord 


1)  Echo  des  Mines  1906,  Electrometallurgie  du  zinc.  VI.  intern.  Kongreß  f.  angew.  Chem.  Rom  1906. 

2)  Min.  Magazine  1911,  S.  252;  Met.  a.  Chem.  Eng.  Vol.  XI,  Nr.  12,  Dez.  1911. 


2078  KW-Stunden  pro  1 t Erz.  Das  Erz  war  gerösteter  Broken  Hill -Schlamm  und  enthielt 
3 2 °/0  Zn,  23  % Pb  und  775  g Ag  in  der  Tonne.  Zuschläge  sind  Koks  und  Kalk,  dem  der  Zink- 
staub des  ersten  Schmelzprozesses  zugeschlagen  war.  Bei  den  Versuchen,  die  Mr.  Harbord  leitete, 
setzte  sich  die  Charge1  meistens  aus  100  kg  gerösteten  Erzes,  200  kg  Staub  mit  54 °/0  Zn  und 
20 °/0  Pb,  25  kg  Kohlenstaub  und  5 kg  Kalk  zusammen.  Der  Kalkzuschlag  hat  den  Zweck, 
die  Lösungsfähigkeit 2 der  Schlacke  für  ZnO  zu  verringern  und  den  Schmelzpunkt  der  Schlacke 
herabzusetzen.  Der  größte  Teil  des  Bleies  und  des  Zinks  wird  verflüchtigt  und  kondensiert  teil- 
weise zu  einem  Rohzink  mit  großem  Bleigehalt. 3 Das  nicht  verflüchtete  Blei  wird  zu  flüssigem 
Metall  reduziert,  in  dem  das  Silber  gelöst  ist;  aus  dem  im  Erz  vorhandenen  Eisen,  Kupfer  und 
Schwefel  bildet  sich  ein  Kupferstein,  in  dem  sich  auch  ein  Teil  des  Bleies,  Silbers  und  Zinks 
ansammelt.  Die  Schlacke  enthält  neben  geringeren  Mengen  Blei  ganz  beträchtliche  Mengen  Zink. 
Das  bleihaltige  Rohzink  wird  in  anderen  elektrischen  Öfen  einer  gründlichen  Raffination  unter- 
worfen, so  daß  das  schließlich  fallende  Zink,  ein  Produkt  von  ausgesuchter  Reinheit,  durchschnittlich 
99,9%  Zn  ist  und  höher  bezahlt  wird  als  das  Raffinadezink,  das  nach  dem  üblichen  Destillations- 
verfahren gewonnen  wird. 

Durch  alle  Schmelzprozesse  wurden  von  den  in  dem  Erz  vorhandenen  Metallen  64  °/0 
Zn,  74 °/0  Pb  und  4Ö0/o  Ag  wiedergewonnen.  Durch  Veränderungen  der  Verfahren  und  der 
Konstruktionen  läßt  sich  das  Ausbringen  vielleicht  noch  erhöhen  und  die  Kosten  verringern,  und 
Mr.  Harbord  glaubt,  daß  sich  die  Ausbeute  auf  75%  Zn,  8o°/0  Pb  und  80 °/0  Ag  bringen 
lasse.  Selbst  bei  einem  für  derartige  Erze  ziemlich  weitgehenden  Ausbringen  an  Metall  werden 
der  ausschlaggebende  Faktor  für  die  Wirtschaftlichkeit  des  De  Laval  - Prozesses  die  Kraftkosten 
sein,  und  diese  sollen  nach  der  Schätzung  von  Harbord  in  einer  neuen  Anlage  zu  Tysse4  nur 
14  bis  15  M.  pro  1 PS -Jahr  betragen.  Es  würde  demnach  eine  KW- Stunde  dort  0,002  M. 
= Y5  Pfennig  kosten.  Die  Schmelzkosten  für  1 t Erz  würden,  wenn  man  2078  KW-Stunden 
rechnet,  ungefähr  4,15  M.  betragen.  Die  jährliche  Leistung  der  Gesamtanlage  soll  nach  be- 
endeter Erweiterung  etwa  45000  t Zinkerz  betragen.  Nach  Angaben  der  Four  electrique  betrug 
die  Produktion  an  Rohzink  in  Trollhättan  im  Jahre  1912  3228  t.5 

Die  Widerstandsöfen  von  De  Laval  haben  sich,  wenn  sich  auch  wegen  der  großen 
Schlackenmengen  und  dem  damit  verbundenen  Zinkverlust  ein  kontinuierlicher  Betrieb  nur  kürzere 
Zeit  durchführen  ließ,  durch  ihre  einfache  Konstruktion,  ihren  geringen  Stromverbrauch  und  ihre 
gute  Wärmeausnutzung  in  der  Praxis  bewährt. 

Die  Sulphid  Corporation,  die  früher  ihr  Schlammkonzentrat  nach  dem  Verfahren  von 
De  Laval  in  Schweden  verarbeitete,  hat  eine  elektrische  Versuchsanlage  zu  Cockle  Creek  in  Neu- 
Süd -Wales  erbaut,  in  welcher  ein  elektrischer  Ofen  mit  500  HP  aufgestellt  ist6,  der  nach  dem 
in  Trollhättan  in  Betrieb  stehenden  Ofen  konstruiert  ist. 

Zur  Verhüttung  gemischter  Blei -Zinkerze  mit  beträchtlichem  Silbergehalt  wurde  ferner 
von  Stansfield  und  Reynolds  ein  elektrischer  Widerstandsofen 7 konstruiert  (Fig.  9).  Er  bestand 
hauptsächlich  aus  einer  langgestreckten  Schmelzkammer  mit  zwei  von  oben  in  die  flüssige  Schlacke 
eintauchenden  Elektroden  und  einem  bis  auf  die  Schmelze  hinuntergehenden  Beschickungs- 
schacht, an  dem  sich  auf  beiden  Seiten  Zinkkondensations-  und  Flugstaubkammern  anschlossen. 
Stansfield8  stellte  zahlreiche  Versuche  mit  Broken  Hill -Erzen  an,  bei  denen  er  das  Zink  ab- 
destillierte und  kondensierte,  während  sich  die  Blei -Silberlegierung  unterhalb  der  Schlacke 
ansammelte.  Das  Blei -Ausbringen  war  verhältnismäßig  gut,  während  sich  in  der  Kondensations- 
kammer nur  ein  kleiner  Teil  des  Zinkdampfes  zu  metallischem  Zink  kondensierte.  Der  größte 
Teil  des  Zinks  wurde  in  einem  ausgedehnten  System  von  eisernen  Röhren  als  Zinkstaub9  wieder- 
gewonnen. Der  Ofen  war  ein  15  KW-Ofen,  und  der  Stromverbrauch  betrug  pro  1 t Broken 
Hill-Erz  850  KW-Stunden. 10  Dieser  geringe  Stromverbrauch  ist  durch  die  günstige  Vorwärmung 

1)  Eng.  a.  Min.  Journ.  Jahrg.  1912,  S.  7 bis  1 1 nach  W.  R.  Ingalls  unter:  Schmelzen  in  Trollhättan. 

2)  Ebenda  unter  „Temperatur“. 

3)  Met.  a.  Chem.  Eng.  Vol.  IX,  Nr.  12,  Dez.  1911,  S.  673. 

4)  Min.  Magazine  1 9 1 1 ; Met.  a.  Chem.  Eng.  IX,  12.  Dez.  19 11. 

5)  Chem.  Zeitung  1913,  S.  1127. 

6)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1913,  S.  463,  August.  Australien  Mining  Standard,  May  22,  1913 

7)  DRP  183470. 

8)  Stansfield,  „The  Electric  Furnace“  S,  164. 

9)  Ebenda.  10)  Ebenda  S.  170. 
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der  Beschüttung  zu  erklären.  Auch  das  Ausbrigen  von  Blei  und  Silber  war  vorteilhaft  und  betrug 
75°/0.  Die  Ausbeute  an  metallischem  Zink  war  sehr  gering,  und  es  wurde  fast  nur  Zinkstaub 
gewonnen. 

Auch  in  der  amerikanischen  Zinkindustrie  hat  man  eingehende  Versuche  der  elektro- 
thermischen  Zinkgewinnung  gemacht.  So  stellte  zunächst  Johnson  1903  bei  der  Lanyon  Zinc 
Compagny  Schmelzversuche  in  einem  Lichtbogenofen1  an,  gab  diesen  Gedanken  aber  bald  wieder 
auf  und  konstruierte  einen  Widerstandsofen.  In  diesem  verarbeitete  er  zunächst  eine  Beschickung, 
die  einen  trockenen2  unschmelzbaren  Rückstand  hinterließ.  Die  Beschickung  bestand  aus 
50  bis  70%  Zinkoxyd,  15  bis  20%  Fe203,  geringen  Mengen  CaO,  PbO,  CuO  und  Reduktions- 


koks. Trotzdem  durch  den  auf  dem  Herd  als  Widerstand  ausgebreiteten  Koks  eine  gleichmäßige 
Erhitzung  in  der  Reduktionszone  erreicht  werden  konnte,  hat  sich  dieser  Ofen  nicht  bewährt, 
da  die  Kondensatoren  für  kontinuierlichen  Großbetrieb  nicht  geeignet  waren. 3 Nach  vielen 
Versuchen  und  zielbewußten  konstruktiven  Änderungen  der  Öfen  und  Kondensatoren  (Fig.  10) 
hat  Johnson4  für  die  Verarbeitung  gemischter  Zink- Blei- Kupfererze  einen  Ofen  konstruiert,  der 
sich  in  der  Praxis  bewährt  hat.  Er  besteht  aus  einem  niedrigen  rechteckigen  Schmelzschacht, 


Fig.  10. 


durch  dessen  Decke  neben  dem  Beschickungstrichter  Elektroden  eintreten.  In  dem  schwer 
schmelzbarem  Herd  des  Ofens  ist  die  positive  Elektrodenplatte  eingebettet.  Der  aus  dem 
Schmelzschacht  an  der  Gicht  seitlich  austretende  Zinkdampf,  dem  außer  einem  wechselnden 
Kohlendioxydgehalt  hauptsächlich  CO -Gas  beigemischt  ist,  wird  zur  Reduktion  der  C02-Gase 
durch  einen  mit  Koks  gefüllten  Zylinder  geschickt,  dessen  Koks  als  Widerstand  in  einen  Strom- 
kreis eingeschaltet  ist  und  auf  helle  Rotglut  gebracht  werden  kann.  Durch  die  innige  Berührung 
mit  dem  glühenden  Koks  wird  die  Kohlensäure  nach  der  Reaktion 

C02  + C = 2 CO 

und  das  sich  etwa  durch  den  C02- Gehalt  der  Gase  gebildete  Zinkoxyd  nach  der  Gleichung 

ZnO  + C = Zn  + CO 


1)  Transactions  of  the  Amer.  Electrochem.  Society  1911,  S.  314. 

2)  USP  964268. 

3)  Richards,  Transact.  of  the  Amer.  Electrochem.  Soc.  1911,  S.  314. 

4)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1911,  S.  264. 


i6 


reduziert.  Darauf  treten  die  von  C02  und  ZnO  befreiten  Dämpfe  in  den  Kondensator,  der 
aus  einer  langen  mit  Scheidewänden  versehenen  Kammer  besteht,  um  den  Zinkdämpfen  durch 
Reibung  und  Abkühlung  an  ihnen  auf  dem  langen  Schleifenwege  Gelegenheit  zur  Kondensation 
zu  geben.  Zur  Erreichung  der  erforderlichen  Temperatur  in  der  Kondensationskammer  bei  der 
Inbetriebsetzung  des  Ofens  sind  auf  den  beiden  von  unten  aufsteigenden  Scheidewänden  elektrisch 
heizbare  Widerstände  angebracht.  Zur  Temperaturregelung  während  des  Betriebes  sind  in  den 
Scheidewänden  noch  Luftkanäle  vorgesehen.  An  den  Kondensator  schließen  sich  noch  Sammler 
für  die  entweichenden  Zinkdämpfe  an,  die  als  Zinkoxyd  gewonnen  werden.  Die  Arbeitsweise 
des  Ofens  ist  ungefähr  folgende:  Das  zerkleinerte  Erz1,  das  beispielsweise  nach  dem  Rösten 
39 % Zn,  8,7%  Pb,  12%  Fe,  5,2  % CaO,  1%  MgO,  8%  Si02,3%  Na20+  K20,  0,59%  Cu, 
und  3,8o°/0  S enthält,  wird  einem  Mischer  zugeführt  und  hier  so  viel  Kohle  zugeschlagen,  daß 
die  vorhandenen  Metalle2  außer  Eisen  und  Kupfer  reduziert  werden.  Der  sonstige  Zuschlag 
wird  so  gewählt,  daß  eine  Schlacke  entsteht,  deren  Schmelzpunkt  zwischen  1200  und  13000 
liegt  und  nach  Möglichkeit  geringe  Lösungsfähigkeit  für  Zinkoxyd  hat.  Die  so  gemengte  Be- 
schickung wird  einem  Vorerhitzer  zugeführt,  in  diesem  auf  900  bis  10000  erhitzt  und  heiß  in 
den  elektrischen  Ofen  gebracht.  In  diesem  wird  das  Bleioxyd  zu  metallischem  Blei  reduziert, 
das  beim  Niedersinken  aus  der  Beschüttung  und  Schlacke  die  Edelmetalle  auslaugt.  Es 
sammelt  sich  wie  in  einem  Bleischachtofen  auf  dem  Herd  des  Ofens,  von  wo  es  abge- 
stochen wird.  Der  im  Erz  noch  vorhandene  Schwefel  bildet  mit  dem  an  ihn  gebundenen  Eisen 
und  Kupfer  einen  Kupferstein.  Die  Analyse3  eines  solchen  typischen  Kupfersteins  ergab: 

Fe  = 45% 

Cu=  25  „ 

S = 2 9 »j 

Ein  ganz  geringer  Teil  der  Edelmetalle  geht  mit  in  den  Kupferstein,  während  der  Bleigehalt  des 
gewonnenen  Kupfersteins  bedeutend  geringer  ist  als  im  Blei-Schlachtofen  wegen  der  stärkeren 
Reduktion  im  elektrischen  Ofen.  Die  entstehende  Schlacke  liegt  zwischen  den  Schlacken,  die  bei 
dem  Bleischachtofen  und  Eisenhochofen  erzeugt  werden.  Die  Schlacke  ist  zu  arm  an  Eisen- 
oxydul, als  daß  sie  als  günstig  für  den  Betrieb  des  Bleischachtofens  angesehen  werden  könnte. 
Die  Schlackenzusammensetzung  muß  der  für  die  Reduktion  des  Zinkoxyds  günstigen  Temperatur 
angepaßt  werden,  so  daß  sie  bei  der  im  Johnson-Ofen  herrschenden  Temperatur  in  der  Reduktions- 
zone von  1200  bis  13 00 04  überhitzt  und  leichtflüssig  ist.  Außerdem  ist  bei  der  Schlacken- 
berechnung darauf  zu  achten,  daß  die  Schlacke  neben  einem  geringen  spezifischen  Gewicht5  und 
hohen  elektrischen  Widerstand  geringe  Lösungsfähigkeit  für  Zinkoxyd  hat.  Eine  Schlacke6,  wie 
sie  Johnson  bei  einem  seiner  neuesten  Versuche  gewann,  hat  folgende  Zusammensetzung: 


Si02  = 

= 40,00% 

ai,o3- 

10,00 

% 

CaO  - 

= 22,00  „ 

ZnO  = 

2,00 

MgO  = 

=■•  2,00  „ 

Cu  = 

0,15 

FeO  = 

= 12,00  „ 

Pb  = 

0,05 

>> 

MnO  = 

= 1,00  „ 

Ag  = 

9>3° 

g/t 

Die  Silikatstufe  dieser  Schlacke  ergab  nach  meiner  Berechnung  1,50.  Sie  ist  also  ein  Sesquisilikat. 
Die  durchschnittlichen  Metallgehalte  in  den  Schlacken  betragen  unter  1 °/0  Zn,  unter  0,2%  Cu, 
unter  0,1  % Pb.  Johnson  hat  sehr  viel  Mühe  darauf  verwandt,  eine  geeignete  Kondensations- 
vorrichtung an  den  Ofen  anzuschließen.  Das  Ausbringen  an  metallischem  Zink 7 verhielt  sich 
bei  den  ersten  Versuchen  zu  dem  produzierten  Zinkstaub  wie  3:2.  Die  Kondensation  zu 
metallischem  Zink  versuchte  Johnson  zuerst  durch  einen  Kondensator,  von  dessen  Decke  er  durch 
fein  zerstäubtes  flüssiges  Zink8  den  Zinkdampf  kondensieren  wollte.  Trotzdem  die  Theorie  sehr 
für  die  Ausführung  dieses  Gedankens  sprach,  vorausgesetzt,  daß  er  stark  überhitztes  Zink  benutzte, 
hatten  die  Versuche  der  Praxis  keinen  Erfolg.  Eine  günstige  Kondensation  hat  er  in  einem 

1)  Met.  a.  Ckem.  Eng,  Sept.  1912,  S.  537, 

2)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1912,  May,  281. 

3)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1912,  S.  282. 

4)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1910,  S.  689. 

5)  Electrochem.  Met.  Ind.  1909,  S.  451. 

6)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1912,  S.  282. 

7)  Transact.  Amer.  Electrochem.  Soc.  1907,  Bd.  XI,  S.  274. 

8)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1912,  S.  282. 
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Kondensator  mit  heiz-  und  kühlbaren  Scheidewänden  erreicht,  in  dessen  Abteilungen  er  die 
Zinkdämpfe  mit  der  Oberfläche  flüssigen  Zinks  in  Berührung  bringt.  Er  nutzt  so  die  große 
Menge  latenter  Wärme,  die  bei  der  Kondensation  der  Zinkdämpfe  frei  wird,  dazu  aus,  um  die 
für  die  Verdichtung  zu  metallischem  Zink  günstige  Kondensationstemperatur  zu  erhalten.  Die 
Resultate  dieser  Kondensationseinrichtung  waren  sehr  gut,  und  der  Kondensationsfaktor  ist  im 
Durchschnitt  77,8  bis  81,5%  auf  das  Gesamtausbringen  berechnet.1  Bei  einem  neueren  Ver- 
such2 betrug  das  Ausbringen  an  metallischem  Zink  75  °/0, 
während  2O°/0  als  Zinkstaub  und  Flugstaub  wiedergewonnen 
und  der  Gesamtverlust  also  nur  5 °/0  ausmachte.  Das  bei 
diesem  Prozeß  gewonnene  metallische  Zink  ist  in  seiner  Reinheit 
den  herrschenden  Temperaturbedingungen  und  dem  Gehalt  an 
Begleitmineralien  proportional. 3 So  schwankt  der  Bleigehalt 
beträchtlich  von  0,15  bis  1,5%,  durchschnittlich  beträgt  der 
Bleigehalt  bei  der  Verarbeitung  eines  8 proz.  Pb  - Erzes  1,3%  Pb. 

Der  Prozentsatz  an  Eisen  bewegt  sich  zwischen  0,15  bis  i°/0. 

Der  hohe  Eisengehalt  erklärt  sich  daher,  daß  das  Eisen  von 
dem  aus  Eisen  bestehenden  Kondensator  von  Zink  absorbiert 
wird.  Der  für  die  Versuche  verwendete  Ofen  war  ein  25  KW- 
Ofen,  dessen  Schmelzleistung  in  der  Reduktionszone  50  mal 
so  groß  wie  in  der  gewöhnlichen  Zinkretorte  und  5 mal  so 
schnell  wie  beim  Bleischachtofen  ist. 4 Der  Stromverbrauch 
beläuft  sich  für  2 t Zink  auf  1 PS -Jahr.  Bei  einem  30proz.  Erz 
beträgt  der  Kraftverbrauch  zum  Schmelzen  für  1 t Erz  800  KW, 
während  ein  geröstetes  Joplin-Erz  mit  70  °/0  Zn  1400  KW 
beansprucht.  Die  Gewinnung  von  einer  Tonne  Rohzink  er- 
fordert also  3100  bis  3740  KW- Stunden.  Nach  dem  Bericht 
von  W.  Richards  ist  ein  500  KW -Ofen  im  Bau,  von  dem 
man  eine  Schmelzleistung  von  4 t pro  PS -Jahr  erwartet. 

Aus  den  aus  dem  Betrieb  des  25  KW- Ofens  sich  ergebenden 
Zahlen  geht  klar  hervor,  welche  günstigen  Aussichten  auf  wirt- 
schaftlichen Erfolg  der  Johnson -Ofen  hat. 

Als  Hauptvorteile  des  Johnson -Ofens  sind  besonders  die 
große  Leistung  des  Ofens,  der  geringe  Kraftverbrauch  (1/2  PS- 
Jahr  auf  1 t Zink),  die  gute  Kondensation  zu  metallischem 
Zink  und  die  geringen  Zinkveiluste  hervorzuheben.  Die  noch 
vorhandenen  Mängel  der  verhältnismäßig  großen  Flugstaub- 
bildung und  des  großen  Eisengehaltes  im  Zink  lassen  sich 
vielleicht  durch  Veränderung  der  Beschüttungsvorrichtung  und 
Anwendung  von  mit  Ton  ausgekleideten  Kondensatoren  ver- 
mindern. 

Der  Ofen,  in  dem  Taylor  seine  Versuche  anstellte, 
besteht  aus  einem  Schachtofen  mit  einer  besonderen  Reaktions- 
kammer5 (Fig.  11).  In  dem  Herde  dieser  Reaktionskammer 
befinden  sich  vier  Elektroden,  welche  durch  Widerstands- 
heizung die  durch  besondere  Ladeschnecken  in  die  Reak- 
tionskammer beförderte  Beschickung  auf  Reduktionstemperatur  erhitzen.  Dadurch  wird  ein 
Gasgemisch  von  Zinkdämpfen  und  Kohlenoxyd  entwickelt,  das  durch  knieförmige  Rohre  in 
den  unter  der  Reaktionskammer,  die  als  eisernes  Druckgefäß  unter  verschiedenen  Druck  gesetzt 
werden  kann,  befindlichen  Kondensator  abzieht,  wo  die  Zinkdämpfe  sich  verdichten.  Die  Re- 
duktionszone ist  so  eingerichtet,  daß  sich  auf  dem  Herd  der  Reaktionskammer  Werkblei  absetzen 


1)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1911,  S.  265. 

2)  Transact.  Amer.  Electrochem.  Soc.  1911,  S.  315. 

3)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1912,  S.  282. 

4)  Transact.  Amer.  Electrochem.  Soc.  1911,  S.  313. 

5)  USP  843777. 
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kann,  das  mit  Hilfe  eines  Arentschen  Stichs1  aus  dem  Ofen  abgelassen  wird.  Die  Schlacke  wird 
mit  dem  Kupferstein  wie  bei  dem  Bleischachtofen  abgezogen.  Wenn  auch  die  schlechte  Tempera  tur- 
Regulierbarkeit  und  unzugängliche  Lage  der  Kondensationskammern  Explosionen  verursachen 
können  und  die  Gefahr  vorliegt,  daß  sich  die  knieförmigen  Abzugsrohre  durch  Flugstaub  ver- 
stopfen und  damit  sofortiger  Stillstand  der  Reaktion  eintritt,  so  hat  der  Ofen  doch  die  Vorzüge 
der  Wärmeersparnis  durch  Verwertung  der  in  der  Reduktionskammer  entwickelten  Wärme,  des 
geringen  Stromverbrauchs  infolge  der  Vorheizung  und  eine  große  Leistungsfähigkeit,  da  der 
Durchmesser  des  Ofens  zu  3 m angegeben  wird. 

Außer  Johnson  hat  besonders  Snyder2  auf  den  Werken  der  Canada  Zinc  Company 
mit  großem  Eifer  an  der  elektro thermischen  Zinkgewinnung  gearbeitet.  Einen  Teil  seiner  Schmelz- 
versuche hat  er  in  einem  Schachtofen  ausgeführt,  dessen  Schachtwände  Wassermäntel  bilden 


(Fig.  12).  In  diesem  Schacht  wird  die  Beschickung  durch  die  in  Wärme  umgesetzte  elektrische 
Energie  mit  Hilfe  dreier  Kohleelektroden3,  die  mit  dreiphasigem  Wechselstrom  gespeist  werden, 
geschmolzen.  Die  bei  der  Reduktion  der  Zink-Bleierze  entstehenden  Gase  und  Dämpfe  steigen 
durch  die  gekühlte  Beschickung  auf,  wobei  sich  die  Metalldämpfe  zu  flüssigem  Metall  verdichten, 
während  die  nicht  kondensierbaren  Begleitgase  die  Beschickung  vorwärmen  und  aus  dem  Schacht 
entweichen.  In  dem  tiefsten  Teil  des  Tiegels  sammelt  sich  das  Blei,  das  durch  einen  Arentschen 
Stich  aus  dem  Ofen  ausgetragen  wird.  Der  gebildete  Kupferstein  und  die  Schlacke  werden 
unterhalb  des  Wassermantels  an  einer  Breitseite  des  Ofens  abgestochen. 3 Das  flüssige  Zink 
sammelt  sich  in  einem  Sumpf4  neben  dem  Wassermantel,  der  durch  kommunizierende  Röhren 
mit  dem  Schacht  in  Verbindung  steht,  und  wird  auf  diesem  durch  eine  Holzkohlendecke  gegen 
Oxydation  geschützt.  Bei  seinen  Versuchen  in  Vancouver  röstete  Snyder  die  komplexen  Blei- 
Zinkerze  bis  auf  8 °/Q  Schwefelgehalt  ab  und  schlug  dem  Röstgut  außer  Koks  und  Holzkohle  so 
viel  Kalk  und  Eisen  zu,  daß  eine  Schlacke  mit  großem  Gehalt  an  CaO  und  Si02  (5o°/0)  entstand. 
Zur  Bildung  dieser  Schlacke  war  eine  hohe  Temperatur  nötig,  so  daß  infolge  des  großen  CaO- 
Gehaltes  nur  wenig  Zink  zurückgehalten  wird. 5 Das  Arbeiten  mit  einer  so  schwer  schmelzbaren 
Schlacke  scheint  sich  nicht  bewährt  zu  haben,  denn  in  einer  neueren  Anlage  der  Canadian  Zinc 
Company  in  Nelson,  British  Columbia,  wird  auf  eine  niedriger  schmelzende  Schlacke  hinge- 


1)  Transact.  Amer.  Electrochem.  Soc.  1907,  Bd.  XI,  S.  298. 

2)  Comptes  rendus  mensuels  des  reunions  de  la  Soci6te  de  l’industrie  minerale  1909,  S.  31 1. 

3)  Stansfield,  ,,The  Electric  Furnaee“,  S.  169. 

4)  Peters,  Glückauf  1909. 

5)  Liebig,  Zink  und  Cadmium,  S.  539. 
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arbeitet.  Die 
40 °/0  Zink,  io°/0  Blei, 
geröstet2  und  mit  Kalk 
die  ungefähr  3O°/0  CaO, 


zur  Verschmelzung  gelangenden  Erze  sind  aufbereitet1  und  enthalten  durchschnittlich 
0/  TCUi  1,5 °/0  Kupfer  und  340  g Ag  in  1 t.  Das  Erz  wird  bis  auf  6°/0  S ab- 
und  Eisen  in  solchen  Verhältnissen  gemischt,  daß  eine  Schlacke  entsteht, 
»°/0  CaO,  300/o  FeO  und  40 °/0  Si02  enthält3,  die  sich  bei  ungefähr  1100  bis 
12000  bildet,  so  daß  sie  bei  einer  Temperatur  entsteht,  die  annähernd  zwischen  den  Reduktions- 
temperaturen der  Bleioxyd-  und  Zinkoxyd -Verbindungen  durch  CO  liegt.  Diese  Beschickung 
wird  nach  Zuschlag  von  Kohle  in  einer  Vorheizkammer,  die  sich  über  die  Schmelzkammer  und 
den  Kondensationsraum  erstreckt,  vorerhitzt. 

Diese  Vorerhitzung  hat  den  Zweck,  die  der  Kon- 
densation schädlichen  Gase  wie  Wasserdampf, 
schwere  Kohlenwasserstoffe  usw.  auszutreiben  und 
die  Reduktion  der  metallischen  Bestandteile  so 
weit  wie  möglich  einzuleiten.  Als  Produkte4 
resultieren  Werkblei,  Kupferstein,  Schlacke, 
metallisches  Zink  und  Zinkstaub.  Über  die 
Einzelheiten  der  im  Betrieb  gewonnenen  Pro- 
dukte ist  nichts  veröffentlicht.  Der  in  Nelson 
betriebene  Ofen  hat  eine  Durchsatzfähigkeit  von  5 
15  t täglich.  Nach  den  vielen  praktischen  Er- 
fahrungen hat  Snyder6  gefunden,  daß  man  zur 
Schmelzung  von  1 t Roherz  £50  -j-  5 x Prozent - 
Gehalt  an  Zink  im  Erz  KW- Stunden  verbraucht.7 
Danach  würde  eine  Tonne  40  °/0  Zn  enthaltendes 
Erz  850  KW- Stunden  verbrauchen.  Die  Anlage- 
kosten dieses  Snyder- Ofens  betrugen  125000 
Dollar  = 625000  M.8 

In  Europa  arbeiteten  zu  gleicher  Zeit 
wie  Snyder  besonders  Cote  und  Pierron  an  dem 
Problem  der  elektrischen  Zinkgewinnung.  Sie 
ließen  sich  ihre  Konstruktionen  und  Verfahren 
in  zahlreichen  Patenten  schützen9  (Fig.  13). 

Der  erste  Versuchsofen  stand  in  Lyon10,  im  Jahre 
1906.  Er  bestand  aus  einem  niedrigen  Schacht 
von  1000  mm  Höhe,  einem  inneren  Durch- 
messer von  400  mm  und  einem  äußeren  Durch- 
messer von  11 00  mm.  Der  Schmelzherd  bestand 
aus  Graphit,  der  die  untere  Elektrode  bildete, 
während  die  andere  Elektrode  von  oben  in  den 

Schacht  hineinragte.  Durch  besondere  Beschickungsvorrichtungen  konnte  ein  kontinuierlicher  Betrieb 
des  Ofens  aufrecht  erhalten  werden.  Ähnlich  wie  Johnson  ordnen  auch  Cote  und  Pierron  an- 
schließend an  den  Schmelzherd  einen  Kondensator  an,  der  aus  einem  mit  rotglühendem  Koks 
gefüllten  Zylinder  besteht  und  mit  einer  elektrischen  Heizregulierung  versehen  ist,  um  die 


oxydierenden 


Wirkungen 


von  CO«- Gasen  zu  zerstören.  Die  Heizung  des  Kondensators  ist  so 


eingerichtet 


der  Verarbeitung 


daß  man  bei  Plntwicklung  einer  großen  Menge  Zinkdampf,  der  bei 
reicher  Erze  in  einer  Temperatur  von  1000  bis  Soo°  in  den  Kondensator  eintritt,  nur  nahe  am 
Ende  des  Kondensators 11  eine  zwischen  430  und  560°  liegende  Temperatur  erreicht,  bei  Ver- 


1)  Electrochem.  a.  Met.  Ind.  1909,  S.  39. 

2)  Peters,  Glückauf  1909. 

3)  Electrochem.  a.  Met.  Ind.  1909,  S.  451. 

4)  Transact.  Araer.  Electrochem.  Soc.  1907,  S.  138. 

5)  Metallurgie  1910,  S.  350. 

6)  Ebenda  1910,  S.  349. 

7)  Transact.  Amer.  Electrochem.  Soc.  1907,  S.  138. 

8)  Metallurgie  1910,  S.  350. 

9)  DRP  200668,  206148,  206311,  210030. 

10)  Peters,  Glückauf  1909,  S.  1405. 

n)  Peters,  Glückauf  1909. 
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arbeitung  von  armen  Blenden  mit  weniger  als  2 5%  Zn  dagegen  heizt  man  nahe  am  Anfang  des 
Kondensators,  weil  die  bei  der  Kondensation  frei  werdende  latente  Wärme  des  eintretenden 
Zinkdampfes  nicht  genügen  würde,  um  die  Kondensationstemperatur  aufrecht  zu  erhalten.  Die 
Beschickung  des  Ofens  besteht  aus  Blende,  Eisen  und  Kalk,  und  es  besteht  die  Absicht,  ein 
Niederschlags  verfahren  nach  der  bekannten  Gleichung 

ZnS  -J-  Fe  = FeS  -f-  Zn 

durchzuführen.  Bei  dem  Versuchsofen  setzte  sich  die  stündlich  durchgesetzte  Beschickung  aus 
30  kg  Blende  mit  46%  Zn,  13  kg  Eisen  und  5 kg  CaO  zusammen.1  Da  aber  bei  diesem  Prozeß  die 
Bedingungen  für  die  Bildung  von  Zinkdämpfen2  nicht  erfüllt  wurden,  entstand  nur  wenig 
metallisches  Zink  und  hauptsächlich  Zinkoxyd  mit  98,6  bis  99  °/0  ZnO. 3 Die  resultierende  Schlacke 
enthielt  3%  Zn.  Der  Gesamt- Zinkverlust  belief  sich  auf  nur  7%. 4 Der  Elektrodenverbrauch 
betrug  ca.  0,5  kg  in  der  Stunde.  In  einer  zweiten  Versuchsanlage  zu  Arudy  in  den  Pyrenäen 
wurde  die  dort  geförderte  Blende  unter  Eisenzuschlag  mit  einem  Stromaufwand  von  3000  bis 
6000  Amp.  und  45  bis  90  Volt=  155  bis  270  KW  in  einem  dem  Salgues-Ofen  ähnlichen  Wider- 
standsofen5 verarbeitet.  Die  durchschnittliche  Durchsatzfähigkeit  des  Ofens  in  24  Stunden  betrug 
2430  kg  Beschickung,  die  sich  aus  1460  kg  Blende  mit  43,6 °/0  Zn,  620  kg  Eisen  und  350  kg 
Zuschlag  zusammensetzte.  Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  betrug  4300  Amp.  und 
40  Volt  =172  KW.  In  240  Betriebsstunden  wurden  1 82  kg  metallisches  Zink  und  6730  kg  Zinkoxyd 
gewonnen,  so  daß  das  Ausbringen  an  metallischem  Zinl*  nur  2,7  °/0  des  als  Zinkoxyd  ausge- 
suchten Zinks  betrug.  In  einer  anderen  Versuchsreihe  wurde  auf  folgende  Reaktion  hingearbeitet: 

ZnS  + CaO  + C = Zn  + CaS  + CO. 

In  600  Betriebsstunden  wurden  28,3  t Zinkerz  mit  37,8%  Zn  unter  Zuschlag  von  12,4  t Kalk 
und  3,1  t Kohle  bei  einem  Durchschnittsstromverbrauch  von  3800  Amp.  und  42  Volt  = 160  KW 
verarbeitet.  Das  Produkt  dieser  Schmelzperiode  war  aber  nur  Zinkoxyd,  wobei  das  Ausbringen 
an  dem  im  Erz  enthaltenen  Zink  93  °/0  und  der  Schlackenverlust  nur  1,5%  Zn6  betrug.  In 
neuester  Zeit  haben  Cote  und  Pierron7  einen  zylindrischen  Ofen  von  2,75  m äußerem,  1,20  m 
innerem  Durchmesser  und  1,10  m Höhe  in  Ugine  (Savoyen)  in  Betrieb  gesetzt.  Der  Ofen8  ist  ein 
Widerstands-Lichtbogenofen,  da  der  ganze  Schmelzherd  aus  einer  Kohlemasse  aufgebaut  ist,  die 
als  Elektrode  dient.  Die  andere  Elektrode  ist  ein  zylindrischer  Kohleblock  von  0,50  m Durch- 
messer, der  durch  die  Gicht  des  Ofens  in  den  Ofenraum  eintritt.  Die  Beschickung  besteht  wie 
bei  den  früheren  Versuchen  aus  Blende  mit  34,8  Zn  und  gekörntem  Gußeisen.  Die  in  24  Stun- 
den durchgesetzte  Beschickung  bestand  aus 

3190  kg  Zinkblende 
990  „ Feil-  und  Bohrspänen 
150  „ Gußeisen 
433°  kg  Gesamtbeschickung. 

Für  die  Verarbeitung  dieser  4330  kg  Beschickung  wurden  5430  KW- Stunden  verbraucht  und  mit 
1700  KW- Stunden  eine  Tonne  Erz  geschmolzen.  Die  Zinkdämpfe  ziehen  durch  ein  Kohlefilter 
ab,  und  es  werden  täglich  940  kg  metallisches  Zink  mit  99,0 °/0  Zn,  180  kg  Zinkkrätze  mit 
34,72  °/0  Zn  und  3240  kg  Schlacke  mit  1,85  °/0  Zink  gewonnen.  Das  in  dem  elektrischen  Ofen 
gewonnene  Zink  hat  folgende  Zusammensetzung: 

Fe = 0,07  % 

Pb = 0,81  „ 

Andere  Verunreinigungen  = 0,06  „ 

Zn = 99,06  „ 

1 00,00  % 

Der  Cote  - Pierron  - Prozeß  wird  weiter  ausgebeutet  durch  die  Societe  pour  l’Electro- 
metallurgie  de  Zinc  in  Lyon,  die  mit  einem  Kapital  von  1000000  Fr.  gegründet  ist. 

1)  Bergbau  1909,  S.  644. 

2)  Metallurgie  1912,  S.  158. 

3)  Glückauf  1909,  S.  1406. 

4)  Bergbau  1909,  S.  644. 

5)  DRP  210030. 

6)  Bergbau  1909,  S.  644. 

7)  Eng.  a.  Min.  Journ.  1913,  S.  106. 

8)  La  technique  moderne  1913,  Bd.  6,  S.  170. 
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Eine  andere  eigenartige  bemerkenswerte  Konstruktion  eines  elektrischen  direkten  Wider- 
standsofens1 haben  Louvrier  - Louis  in  Arago  in  Spanien  und  Herousse  in  Frankreich  für  die 
Verschmelzung  von  Zinkerzen  versuchsweise  verwendet2  (Fig.  14).  Der  Ofen  wurde  ursprünglich 
für  die  Herstellung  von  Stahl,  Ferrosilicium  und  Calciumcarbid  gebraucht.  Der  Ofen  für  die 
einfachen  Zinkerze  besteht  aus  zwei  Reduktionskammern,  in  die  von  oben  je  eine  Elektrode 
eintaucht.  Die  Herde  dieser  Schmelzschächte  sind  mit  Materialien  ausgestampft,  die  gute  Elek- 
trizitätsleiter sind,  und  sind  untereinander  durch  einen  äußeren  Leiter  verbunden.  Der  zwischen 
den  unteren  Teilen  der  Schmelzschächte  liegende  Raum  dient  als  Kondensator  für  die  entwickelten 
Zinkdämpfe.  Die  Gaseintrittsöffnungen  zu  dem  Kondensator  liegen  unter  einer  Haube,  wie  sie 
bei  Generatoren  zur  gleichmäßigen  Ver- 
teilung des  Dampfstrahlgebläses  zentrisch 
oder  exzentrisch  angeordnet  werden.  Zur 
Regelung  der  Temperatur  in  dem  Kon- 
densator ist  in  die  aus  feuerfestem  Material 
bestehenden  Wände  der  Kondensations- 
kammer ein  Wassermantel  eingebaut.  Die 
Beschickung  wird  durch  zylindrische  Trich- 
ter, die  auch  für  den  Abzug  der  während 
des  Betriebes  entstehenden  Gase  dienen, 
aufgegeben.3  Die  Beschickung  wird  so 
von  den  Zinkdämpfe  oxydierenden  Gasen 
befreit  und  kommt  vorgeheizt  in  die  Re- 
duktionszone. Hier  wird  sie  als  Wider- 
stand in  den  von  der  einen  Elektrode 
zur  Bodenelektrode  und  zur  anderen  Elek- 
trode fließenden  Stromkreis  eingeschaltet 
und  auf  Reduktionstemperatur  erhitzt.  Das 
entwickelte  CO  - Gas  entweicht  wegen 
seiner  geringeren  Dichte  zum  größten  Teil 
aus  den  Beschickungszylindern,  während 
die  spezifisch  schwereren  Zinkdämpfe  mit 
einem  nur  geringen  Teil  des  CO -Gases 
in  zwei  hintereinandergeschaltete  Konden- 
sationskammern abziehen.  Der  zweite  Ofen 
für  die  Verschmelzung  gemischter  Erze 
unterscheidet  sich  von  dem  ersten  nur 
durch  einige  konstruktive  Änderungen. 

Die  Bodenelektrode  wird  durch  das  auf 
der  Sohle  der  Reduktionsschächte  sich 
ansammelnde  Metall  (Pb,  Cu2S,  FeS) 
gebildet.  Damit  nun  der  Strom  von  einer 

hängenden  Elektrode  zur  andern  überfließen  kann,  sind  die  beiden  Reduktionsschächte  durch  einen 
unter  der  Kondensationskammer  liegenden  Kanal  verbunden,  durch  den  das  die  Bodenelektrode 
bildende  Metall  den  Strom  überleitet.  Es  wird  berichtet3,  daß  der  Kraftverbrauch  für  1 t Roh- 
zink bei  der  Verschmelzung  eines  50  °/0  Zink  enthaltenden  Galmeis  nur  0,4  HP -Jahr  und  das 
Gesamtausbringen  an  Zink  96  °/0  betragen  soll.  Der  Ofen  hat  zwar  vor  anderen  elektrischen 
Ofen  den  Vorzug  einer  großen  Leistungsfähigkeit,  da  er  sich  für  die  Verarbeitung  von  50  bis  60  t 
täglich  eignen  soll,  aber  durch  die  komplizierte  Konstruktion  des  Ofens  und  die  unzugängliche, 
ungünstige  Lage  des  Kondensators  besteht  große  Explosionsgefahr  der  in  den  Kondensator  ab- 
ziehenden Dämpfe,  da  eine  Verstopfung  der  Abzugskanäle  durch  Zinkstaub  oder  Zinkoxyd  leicht 
möglich  ist. 


Fig.  14. 


1)  USP  989169. 

2)  Min.  Magazine  1911,  S.  235. 

3)  Min.  a.  Eng.  World  1911,  S.  283. 
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In  neuester  Zeit  hat  sich  Peterson1  bei  der  Butte  and  Superior  Copper  Company  be- 
sonders eifrig  mit  der  Kondensation  von  Zinkdämpfen  aus  dem  elektrischen  Ofen  beschäftigt 
und  viele  Versuchsöfen  gebaut,  in  denen  er  die  verschiedenen  Verfahren  der  Zinkgewinnung  auf 
das  Ausbringen  an  metallischem  Zink  untersucht.  Als  ersten  Versuchsofen  benutzte  er  einen 
kleinen  Ofen,  dessen  Schmelzraum  i1/^'  breit  und  2% " hoch  war  und  eine  vertikale  und  eine 
horizontale  Elektrode  hatte.  Der  Ofen  wurde  mit  Gleichstrom  betrieben  und  hatte  einen  Strom- 
verbrauch von  4 KW  pro  Stunde.  Bei  Durchführung  des  Niederschlagsverfahrens  von  Blende 
durch  metallisches  Eisen  erzielte  Peterson  ein  Ausbringen  von  9 5 °/0  Zink  als  Rohzink  mit 
99,80 °/0  Zn.2  Ein  anderer  Versuchsofen  mit  einem  Schmelzraum,  dessen  Querschnitt  1 Quadrat- 
fuß betrug  und  der  2 Fuß  hoch  war,  hatte  einen  rechteckigen  Kondensator  6"x6"xi2".  Der 
Ofen  wurde  von  einem  50  KW-Wechselstromtransformator  gespeist  und  mit  folgendem  Erz  be- 
schickt:  Zn  . . . =47,81% 

Unlöslich  . = 9,21  „ 

Fe  ...  = 6,20  „ 

Mn  ...  = 1,50  „ 

S . . . = 30,32  „ 

Cu  . . . = 1,40  „ 

Als  Entschweflungsmittel  wurden  Eisenabfälle  benutzt.  Der  Kondensator  lieferte  aber 
nur  Zinkstaub.  Die  entstehende  Schlacke  und  Stein  haben  folgende  Analysen: 


Schlacken:  Zn  . 

. . = 4,°o  % 

Stein:  Zn 

• = 1.30% 

Cu  . 

• • = 0,19  „ 

Fe  . . 

= 60,40  „ 

Fe  . 

. . = 11, 10  „ 

S . . 

• = 29,35  » 

Mn  . 

. . = 0,60  „ 

Cu  . . 

. = 1,70  „ 

Si02 

. . = 64,65  „ 

Für  die  Kondensation  stellte  Peterson  fest,  daß  innerhalb  des  Kondensators  eine  Temperatur 
gegen  860 0 aufrechterhalten  werden  und  der  Zinkdampf  gleich  nach  dem  Ausströmen  aus  der 

Reaktionskammer  kondensiert  werden 
müsse.  Als  erfolgreichsten  Konden- 
sationsapparat für  einen  größeren  Ofen 
verwandte  Peterson  acht  gleich  starke 
Rohre  mit  gleichem  Durchmesser,  die 
durch  Ton  gedichtet  wurden,  so  daß 
nur  eine  kleine  Öffnung  von  5/8"  für 
die  entweichenden  CO -Gase  und  nicht 
kondensierten  Zinkdämpfe  freiblieb.  Bei 
Anwendung  dieser  Kondensatoren  wur- 
den in  einem  Betrieb  von  12  Stunden 
86,4  °/0  Zn  als  Rohzink  gewonnen.  Bei 
einer  anderen  Ofenkonstruktion  (Fig.  1 5) 
wurden  in  einer  Höhe  von  ca.  50  bis 
60  cm  über  der  Herdsohle  seitlich  acht 
konische  Kondensatoren  angebracht, 
wie  sie  in  den  Hütten  von  Kansas  in 
Gebrauch  sind.  Um  alles  Zink  zu  ge- 
winnen, werden  an  die  Kondensatoren 
Zinkstaubkammern  und  eia  Filterhaus  für  Zinkoxyd  angeschlossen.  Die  Beschickung  geschah 
stündlich,  während  Stein  und  Schlacke  alle  12  Stunden  abgestochen  wurden.  Die  tägliche  Leistung 
dieses  Ofens  betrug  1 t Erz,  und  das  kondensierte  Zink  weist  einen  Zinkgehalt  von  99,3  bis  99,8  °/0 
auf.  Wenn  auch  die  Bemühungen,  alles  Zink  als  Rohzink  im  elektrischen  Ofen  wiederzugewinnen, 
nicht  zu  vollem  Erfolge  geführt  haben,  so  hat  der  Ofen  doch  durch  seine  einfache  Konstruktion 
der  Schmelzkammer  und  Kondensatoren  und  durch  seine  geringe  Abnutzung  eine  große  Lebensdauer. 
Durch  Verlängerung  des  Schmelzschachtes  und  Hinzufügung  neuer  Elektroden  kann  die  Durch- 


1)  Eng.  a.  Min.  Journ.  1913,  S.  106. 

2)  Min.  a.  Eng.  World  31  V.,  19 13,  22. 
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satzfähigkeit  des  Ofens  bedeutend  erhöht  werden.  Die  Beschickungsvorrichtung  verhindert  durch 
ihre  günstige  Abdichtungsfähigkeit  das  Eindringen  von  Luft  in  die  Reduktionszone. 

Zahlreiche  Versuche  der  elektro thermischen  Zinkgewinnung  hat  Specketer  in  direkten 
Widerstandsöfen  angestellt,  deren  Haupttyp  in  dem  DRP  254029  beschrieben  ist  (Fig.  16). 
Der  Ofen  ist  ein  Drehofen  von  rechteckigem  Querschnitt  mit  Eisenmantel,  an  dessen  beiden 
Seiten  je  eine  den  ganzen  Querschnitt  des  Ofens  einnehmende  Elektrode  eingeführt  ist.  Die 
Stromzuleitungen  der  beiden  Elektrodenplatten 
sind  um  1800  gegeneinander  versetzt.  Auf  einer 
Längswand  befindet  sich  die  Beschickungsöffnung, 
während  sich  in  der  Mitte  der  einen  Stirnwand 
der  Abzug  für  die  Gase  und  am  Boden  der  an- 
deren Stirnwand  das  Abstichloch  für  die  Rück- 
stände befindet.  An  diesen  Stellen  haben  die 
Elektrodenplatten  dementsprechende  Aussparungen. 

An  den  Gasabzug  ist  die  Kondensationskammer 
für  die  Zinkdämpfe  angeschlossen,  über  deren 
genaueren  konstruktiven  Bau  und  metallurgischen 
Betrieb  nichts  bekannt  geworden  ist.  Die  Arbeits- 
weise gibt  Specketer  so  an,  daß  die  aus  zinkoxydhaltigem  Material  und  Reduktionskohle 
bestehende  pulverförmige  Beschickung  als  Widerstand  zwischen  die  beiden  Elektrodenplatten  ge- 
schaltet wird.  Die  Zinkdämpfe  entweichen  zum  Kondensator,  während  die  Rückstände  nach 
Stillstellen  des  zeitweise  in  Drehung  versetzten  Ofens  vom  Boden  seitlich  an  der  Stirnwand 
herausgezogen  werden. 

Gegenüber  anderen  direkten  Widerstandsöfen  bietet  der  Specketer -Ofen  den  Vorteil, 
daß  die  Beschüttung  während  des  Betriebes  pulverförmig  bleibt  und  infolgedessen  immer  neue 
Beschickung  als  Heiz  widerstand  benutzt  wird.  Hierdurch  wird  ein  gleichmäßiger  Verlauf  der 
Reduktion  angestrebt.  Durch  die  Anordnung,  daß  die  Elektroden  um  1800  versetzt  sind,  wird 
eine  wichtige  Bedingung  für  eine  regelmäßige  Reduktion  und  Destillation  erfüllt,  da  der  Strom 
gezwungen  wird,  durch  die  ganze  Beschickung  zu  fließen.  Specketer  arbeitet  mit  dieser  Maß- 
nahme auf  einen  Gleichgewichtszustand  des  entstehenden  Gasgemisches  Zn  und  CO  hin  und 
vermeidet  dadurch  eine  übermäßige  Kondensation  zu  Zinkstaub.1 


c)  Widerstandsöfen  mit  indirekter  Heizung  (Strahlung). 

Neben  den  direkten  Widerstandsöfen  haben  in  neuerer  Zeit  auch  die  indirekten  Wider- 
standsöfen für  die  elektrothermische  Zinkgewinnung  eine  nicht  geringe  Bedeutung  erlangt.  Be- 
sonders die  Imbert  Process  Company  zu  Borough  of  Manhattan  hat  in  den  letzten  Jahren  viele 
Typen2  von  indirekten  Widerstandsöfen  konstruiert,  in  denen  sie  sehr  eingehende  Versuche  in 


verschiedener  Richtung  gemacht  hat.  Einen  ihrer  Versuchsöfen  hatte  sie  auf  der  Hohenlohehütte 
in  Oberschlesien  in  Betrieb.3 4  Der  Ofen  bestand  hauptsächlich  aus  einem  niedrigen  verankerten 
rechteckigen  Schacht  (Fig.  17).  Der  rechteckige  lange  Herd  ist  mit  Tonerdesilikaten  ausgekleidet 
und  über  ihm  sind  in  der  Längsrichtung  in  einer  Höhe  von  etwa  500  mm  zwei  ein  wenig  ge- 
wölbte Widerstandsbrücken  aus  besonders  geformten  einzelnen  Kohlenplatten  aufgebaut.  Diese 
beiden  Kohlenplattenwiderstände  sind  auf  einer  Stirnseite  durch  einen  Leiter  verbunden  und 


1)  Eng.  a.  Min.  Journ.  1 9 1 3,  S.  106. 

2)  DRP  195793,  208403,  218408,  223296. 

3)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1910,  S.  317. 

4)  Ebenda  19 n,  S.  259. 
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werden  durch  den  Strom  auf  Weißglut  gebracht,  wodurch  die  ganze  Beschickung  des  Ofens 
durch  Strahlung  gleichmäßig  erhitzt  wird.  Der  Deckel1  des  Ofens  enthält  Beschickungstrichter 
und  die  Abzugsrohre  für  die  Zinkdämpfe,  die  sich  in  angeschlossenen  Röhren  kondensieren. 
Bei  den  ersten  Versuchen  diente  Eisen  als  Fällungsmetall  für  die  Blende,  die  in  einer  Mischung2 
von  ioo  Teilen  Blende,  23  Teilen  Eisenoxyd  und  10  Teilen  gelöschtem  Kalk  gelöst  und  das 
Zink  verdampft  werden  sollte.  Bei  späteren  Versuchen  verwandte  Fitzgerald  als  Lösungsmittel 
für  die  Blende  eine  Schmelze  von  1 Teil  Eisenoxyd  und  3 Teilen  Eisensulfid,  die  bei  1000 
bis  11000  ein  leichtflüssiges  Bad  gibt  und  6 Teile  Blende  zu  lösen  vermag.3 4  Die  Temperatur 

im  Ofen  betrug  während  dieser 
Versuche  14000,  wobei  der  Wir- 
kungsgrad des  Ofens  74  °/0  betrug. 
Dieser  Ofen  war  2 Monate  lang 
in  Betrieb  und  beanspruchte  keine 
nennenswerte  Reparatur,  trotzdem 
scheinen  die  Wärmeverluste  dieser 
Widerstandsöfen  sehr  groß  gewesen 
zu  sein,  da  in  einem  späteren 
Patent5  der  Widerstand  in  einen 
mit  feuerfestem  Material  gefüllten 
Kanal  in  den  Herd  selbst  gelegt 
wurde.  Auch  liegt  die  Gefahr  vor, 
daß  der  Kohlenwiderstand  leicht 
verbrennt,  sobald  Luft  in  die 
Schmelzkammer  eintritt.  Das  ist 
bei  der  Aufgabe  der  Beschickung 
durch  Röhren  nicht  ganz  zu  ver- 
meiden. Die  verschiedenen  Ver- 
fahren haben  die  Gewinnung 
metallischen  Zinks  nicht  erreicht. 
Daher  sind  die  Versuche  wieder 
aufgegeben  worden. 

Um  eine  möglichst  vollstän- 
dige, schnelle  Reduktion  der  Be- 
schickung zu  erreichen,  wendet 
Queneau  zur  Durchführung  seines 
Verfahrens  einen  indirekten  Wider- 
standsofen6 an,  der  als  Drehofen 
ausgebildet  ist  (Fig.  1 8).  Das  Futter 
leitende  und  nichtleitende  Ziegel 
miteinander  abwechseln. 7 Die  leitenden  Ziegelreihen  sind  unter  sich  durch  zwischen  den  nicht- 
leitenden  Ziegeln  liegende  einzelne  leitende  Ziegel  elektrisch  miteinander  verbunden,  so  daß  der 
Strom  von  einer  Reihe  zur  andern  überfließen  kann.  Die  Kondensationskammern  sind  an  den 
beiden  Köpfen  drehbar  mit  dem  Ofen  angeordnet,  liegen  konaxial  mit  dem  Ofen  und  können 
durch  Aufblasen  von  Luft  gekühlt  werden.  Der  Ofen  bietet  die  Vorteile,  daß  durch  die  innige 
Berührung  der  gesamten  Beschickung  mit  dem  Widerstand  die  Dauer  des  Reaktionsverlaufes  ver- 
ringert und  der  thermische  Wirkungsgrad  erhöht  wird.  Demgegenüber  erscheint  der  Ofen  aber 
durch  seinen  verwickelten  Aufbau  weniger  Sicherheit  für  kontinuierlichen  Betrieb,  große  Durch- 
satzfähigkeit und  geringe  Reparaturen  zu  bieten. 


des  Ofens  besteht  aus  Längsreihen  von  Ziegeln,  in  denen 


1)  Min.  Magazine  1911,  S.  389. 

2)  Metallurgie  1909,  i>.  423. 

3)  Journ.  Ind.  Chem.  1911,  Bd.  3,  S.  417. 

4)  Met.  a.  Chem.  Eng.  1910,  S.  317. 

5)  USP  994  217- 

6)  DRP  232928. 

7)  Metallurgie  1911,  S.  376. 
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In  Deutschland  sind  in  letzter  Zeit  umfangreiche  Versuche,  Zink  im  indirekten  Wider- 
standsofen zu  gewinnen,  auf  der  Hohenlohehütte  in  Oberschlesien  von  Thierry  angestellt. 

Eine  von  Thierry  für  die  Gewinnung  r 
von  metallischem  Zink  verwandte  Ofenkonstruk- 
tion ist  in  Fig.  19  dargestellt.  In  einen  niedrigen, 
langen  schmalen  Schacht  ragen  von  den  beiden 
Stirnsteiten  Elektroden,  zwischen  denen  eine 
Schicht  kleiner  Kohlenstückchen  als  Widerstand 
in  den  Stromkreis  eingeschaltet  ist.  Auf  diesem 
Herd  wird  die  aus  Zinkoxyd  und  Kohlenstoff 
bestehende  Beschickung  durch  indirekte  Hei- 
zung auf  Reduktionstemperatur  gebracht.  Die 
bei  der  Destillation  sich  entwickelnden  Zink- 
dämpfe entweichen  durch  in  den  Längswänden 
der  Reduktionszone  angebrachte  Gasdurchtritts- 
öffnungen in  die  Kondensationskammer.  Diese 
besteht  aus  großen  konischen  Vorlagen,  die 
mit  Koksstückchen  ausgefüllt  sind,  um  die  ein- 
strömenden Gase  von  C02  zu  befreien  und  20- 

den  Zinkdämpfen  eine  große  Kondensations- 
fläche zu  bieten.  Das  sich  sammelnde  flüssige 
Zink  wird  zeitweise  an  der  Vorderwand  des 
Kondensators  abgestochen,  während  die  nicht 
kondensierten  Zinkdämpfe  in  den  an  dem 
oberen  Teil  der  Kondensatoren  angeschlossenen 
Allongen  sich  zu  Zinkstaub  verdichten.  Um 
eine  günstige  Verdichtungstemperatur  zu  er- 
reichen, werden  die  Vorlagen  durch  die  Gase 
einer  Rostfeuerung  geheizt  und  können  so  auf 
Temperaturen  zwischen  420  und  9500  gehalten 
werden.  Oberhalb  der  Kondensatoren  sind  in 
der  Decke  des  beheizten  Raumes  flache  Kasten- 
rinnen vorgesehen,  in  denen  die  Beschickung 
vorgewärmt  wird.  Durch  die  Vorerhitzung  wird 
die  Beschüttung  von  den  die  Kondensation 
zu  metallischem  Zink  ungünstig  beeinflussenden 
Beimengungen  befreit  und  die  heiße  Beschickung 
durch  einen  Aufgebetrichter  in  den  Reduk- 
tionsschacht eingetragen.  Die  Beschickung 
besteht  aus  technisch  reinem  Zinkoxyd,  aus 
dem  das  Zink  unter  dem  den  theoretischen 
Bedarf  kaum  übersteigenden  Kohlenzuschlag 
durch  Reduktion  und  Destillation  gewonnen 
wird.  Bei  günstigem  Betriebe  sollen  nur  ge- 
ringe Mengen  Zinkstaub  entstanden  sein  und 
das  Gesamtausbringen  bis  95  °/0  betragen  haben 
und  der  Energieverbrauch  soll  sehr  gering  ge- 
wesen sein.  Das  Verfahren  bietet  ganz  er- 
hebliche Vorteile  anderen  elektrothermischen 
Prozessen  gegenüber: 

1.  Kontinuierlicher  Betrieb.  Da 
bei  der  Erhitzung  von  Zinkoxyd-Kohlengemischen  Fig.  22. 

auf  Reduktionstemperatur  alles  in  Dampfform 

übergeht,  und  nur  der  Aschengehalt  der  Kohle  als  Rückstand  im  Ofen  zurückbleibt,  so  läßt  sich 
leicht  ein  mehrwöchiger  Dauerbetrieb  durchführen. 
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2.  Gleichmäßige  Zinkdampfbildung  und  hohes  Ausbringen.  Durch  den  immer 
gleichbleibenden  Gehalt  der  Beschickung  an  Zink  bilden  sich  die  Zinkdämpfe  gleichmäßig  und 
machen  stets  einen  bestimmten  Volumgehalt  der  aus  der  Reduktionszone  entweichenden  Gase 
aus.  Die  Kondensation  dieser  Zinkdämpfe  verläuft  ziemlich  glatt,  weil  der  Dampfdruck  und  die 
Austrittsgeschwindigkeit  und  damit  verbunden  die  Reibung  und  die  Diffusion  der  Zinkdämpfe 
gleichmäßig  bleiben. 

3.  Niedrige  Temperaturen.  Bei  dem  Verfahren  kann  die  Temperatur  durch  die 
Anordnung  der  Elektroden  immer  zwischen  1050  und  11500  gehalten  werden.  Da  sich  technisch 
reines  Zinkoxyd  durch  Kohle  bei  10330  gut  reduzieren  läßt,  entweichen  die  Zinkdämpfe  bei 
einer  für  die  Kondensation  sehr  günstigen  Temperatur.  Die  Zinkstaubbildung  wird  auf  4 bis 
5 °/0  heruntergedrückt. 

In  den  folgenden  Tabellen  ist  versucht  worden,  die  wichtigsten  Angaben  über  die  Ver- 
suche der  elektrothermischen  Zinkgewinnung  durch  die  einzelnen  Metallurgen  zusammenzustellen, 
um  so  einen  Einblick  in  das  viel  bearbeitete  Gebiet  der  Elektro- Zinkerzeugung  zu  gewinnen, 
soweit  es  bei  der  bisher  üblichen  strengen  Geheimhaltung  möglich  war. 

Neben  den  in  der  Tabelle  aufgeführten  Versuchsanlagen  sind  noch  eine  ganze  Anzahl 
elektrischer  Öfen  für  die  Gewinnung  von  Zink  versucht  worden.  So  haben  z.  B.  die  Rheinisch - 
Nassauische  Gesellschaft  auf  der  Zinkhütte  Birkengang,  die  Norsk  Elektrik  Metallindustrie,  die 
New  Jersey  Zinc  Company  und  viele  andere  Schmelzversuche  mit  Zink-  oder  komplexen  Erzen 
im  elektrischen  Ofen  angestellt,  über  welche  aber  nichts  bekannt  geworden  ist. 

Wie  aus  der  Tabelle  1 hervorgeht,  bieten  in  der  Zinkelektrometallurgie  die  Öfen  mit 
direkter  oder  indirekter  Widerstandsheizung,  in  denen  oxydische  Zinkprodukte  reduziert  und 
destilliert  werden,  die  größte  Aussicht  auf  praktischen  Erfolg.  Auch  das  Niederschlagsverfahren 
durch  Eisen  hat  sich  in  neuster  Zeit  in  elektrischen  Öfen  mit  direkter  Widerstandsheizung  mit 
Erfolg  durchführen  lassen. 

Welche  der  heute  in  Betrieb  stehenden  Verfahren  in  der  Praxis  die  größte  Bedeutung 
erlangen  werden,  hängt  im  einzelnen  Falle  von  den  Stromkosten,  dem  Stromverbrauch  und  dem 
Ausbringen  an  metallischem  Zink  und  von  dem  Gesamtausbringen  an  Zink  ab.  Da  aber  die  heutige 
elektrothermische  Zinkgewinnung  sich  noch  im  Anfangsversuchsstadium  befindet  und  die  wirklichen 
Ergebnisse  größtenteils  in  übertriebener  Weise  geheim  gehalten  werden,  ist  eine  richtige  Beur- 
teilung des  gegenwärtigen  Standes  der  elektrothermischen  Zinkgewinnung  unmöglich.  Immerhin 
scheinen  unter  andern  Zinkelektrometallurgen  besonders  Cöte  und  Pieron,  De  Laval,  Johnson, 
Peterson,  Snyder,  Specketer  und  Thierry  der  Verwirklichung  einer  rationellen  elektrothermischen 
Zinkgewinnung  nahegekommen  zu  sein. 


B.  Theoretischer  Teil. 

Bei  der  Gewinnung  des  Zinkes  im  elektrischen  Ofen  stellten  sich  von  Anfang  an 
Schwierigkeiten  hinsichtlich  der  Verdichtung  des  Zinkdampfes  heraus.  Mehr  oder  weniger  alle 
Zinkelektrometallurgen  hatten  damit  zu  kämpfen.  Sowohl  physikalische  wie  chemische  Einflüsse 
können  die  Verdichtung  des  Zinkdampfes  ei  schweren.  Das  bedarf  zuerst  der  Untersuchung.  Da 
sich  aber  auch  sonst  Unterschiede  bei  der  elektrischen  Heizung  gegenüber  der  gewöhnlichen  Zink- 
gewinnung ergeben,  so  erscheint  es  zweckmäßig,  auch  diese  Unterschiede  klarzustellen. 

Die  Reduktion  des  Zinkoxyds  im  elektrischen  Ofen  verläuft  im  Prinzip  ebenso  wie  die- 
jenige in  der  Muffel:  Zinkoxyd  wird  einerseits  durch  Kohlenstoff,  anderseits  durch  CO  reduziert 
nach  den  beiden  endothermen  Gleichungen 

1.  ZnO  + C = Zn  + CO 

2.  ZnO  + CO  = Zn  -J-  C02. 

Die  Kohlensäure  wird  durch  den  Überschuß  an  Reduktionskohle  reduziert  nach  den 
Gleichungen  C02  + C — 2 CO. 

Nur  vorübergehend  entsteht  also  C02. 

Die  Reduktionsgeschwindigkeit  für  ZnO  sowohl  durch  Kohle  jvie  durch  Kohlenoxyd 
nimmt,  wie  bekannt,  mit  der  Temperatur  zu. 
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Von  Einfluß  auf  die  Reduktionsgeschwindigkeit  ist  die  physikalische  Beschaffenheit  des 
Zinkoxyds.  Lockeres  Zinkoxyd,  wie  das  bei  verschiedenen  gewöhnlichen  Verfahren  gewonnene 
technische  Zinkoxyd,  wird  leichter  reduziert  als  geröstete  Blende. 

Schwieriger  als  Zinkoxyd  ist  das  im  Kieselzinkerz  an  Kieselsäure  gebundene  Zinkoxyd 
zu  reduzieren.  Noch  schwieriger  ist  die  Reduktion  von  Zinkspinellen,  wie  sie  sich  bei  dem 
heutigen  Destillationsverfahren  durch  Einwirkung  des  ZnO  auf  die  Muffelmasse  bilden. 

I.  Physikalische  Einflüsse  bei  der  Kondensation  des  Zinks  im  elektrischen  Ofen. 

Das  Zinkdampf -Kohlenoxyd- Gemisch  tritt  aus  dem  Destillationsiaum  in  die  Vorlage. 
Die  nachstehenden  physikalischen  Faktoren  werden  von  Einfluß  auf  die  Verdichtung  des  Zink- 
dampfes sein: 

Der  Druck,  die  Temperatur  und  die  Strömungsgeschwindigkeit  des  Zinkdampfes;  die 
Diffusion  des  Zinkdampfes  in  das  Kohlenoxydgas;  die  Reibung,  das  spezifische  Gewicht  des 
Zinkdampfes. 

Im  einzelnen  Falle  sind  ferner  von  Einfluß  die  Gestalt,  die  Abmessung  und  das  Material 
der  Vorlage,  sowie  des  Verbindungsstückes  zwischen  Destillationsraum  und  Vorlage.  Auch  kommt 
in  Betracht  die  Wärmeableitung  durch  die  Vorlage,  die  durch  die  Form  und  das  Material  bedingt  ist. 

Bringt  man  ein  Gemisch  von  fein  zerkleinertem  oxydischem  Zinkprodukt  und  fein  ge- 
pulverter Kohle  im  elektrischen  Ofen  auf  die  Reduktionstemperatur  z.  B.  von  1200  bis  13000, 
so  bilden  sich  unter  Atmosphärendruck  Zinkdämpfe,  für  deren  Kondensation  besonders  der 
Dampfdruck  des  Zinkdampfes  bestimmend  ist.  Der  Dampfdruck  des  Zinks  ist  von  Barus1  direkt 
bestimmt  worden.  Bei  der  Reduktion  des  Zinkoxyds  durch  Kohle  oder  Kohlenoxyd  setzt  sich 
das  Gasgemisch  folgendermaßen  zusammen: 

2 ZnO  + 2 C = 2 Vol.  Zn  + 2 Vol.  CO. 

Da  das  Gasgemisch  praktisch  bei  Atmosphärendruck  entweicht,  so  beträgt  der  Partialdruck  des 
Zinkdampfes  380  mm  Hg-Säule.  Das  entspricht  einer  Temperatur  von  867°  nach  der  Barus- 
Kurve.  Bei  dieser  Temperatur  herrscht  daher  Gleichgewicht  zwischen  dem  dampfförmigen  und 
flüssigen  Zink.  Nach  Richards 2 liegt  die  Gleichgewichtstemperatur  bei  862  °.  Als  die  untere 
Grenze  für  die  Möglichkeit  der  Kondensation  des  Zinkdampfes  zu  metallischem  Zink  gibt 
er  den  Verdünnungsgrad  von  1 Teil  Zn  zu  15 1 Teilen  CO  an  bei  einem  Druck  von  5 mm 
Hg-Säule.  Snyder  erhält  bei  seinen  Berechnungen3,  die  der  Praxis  angepaßt  sind,  auf 
1 Teil  Zn  153  Teile  CO,  so  daß  man  mit  150  Teilen  CO  auf  1 Teil  Zn  rechnen  kann.  Es 
ergeben  sich  also  für  die  Kondensation  zu  metallischem  Zink  aus  Zinkdampf  die  Bedingungen, 
daß  für  eine  praktisch  vollständige  Kondensation  der  Partialdruck  des  Zinkdampfes  im  CO-Zn- 
Dampfgemisch  zwischen  den  Grenzen  von  380  und  5 mm  liegen  muß.  Da  die  Dampfdrücke 
der  metallischen  Dämpfe  von  den  Temperaturen  abhängig  sind,  so  ergibt  sich  für  eine  möglichst 
weitgehende  Kondensation  des  Zinkdampfes  zu  metallischem  Zink  die  Notwendigkeit,  die  Tempe- 
ratur des  Kondensators  und  Zinkdampfes  zwischen  zwei  bestimmten  Temperaturgrenzen  zu  halten. 
Aus  der  Barus -Kurve  ergibt  sich  als  obere  Grenze  für  die  Kondensation  von  Zinkdampf  zu 
metallischem  Zink  die  Gleichgewichtstemperatur  von  867°,  als  untere  theoretische  Grenze  der 
Nullpunkt  des  Zinkdampfdrucks  bei  480°.  Roitzheim  gibt  als  äußerste  Grenze  für  die  Verdichtung 
zu  metallischem  Zink  eine  Temperatur  von  500  °,  bei  welcher  Temperatur  die  Tension  des  Zink- 
dampfes nur  5 mm  betragen  soll.  Nach  der  Barus -Kurve  entspricht  der  Zinkdampfdruck  von 
5 mm  Hg-Säule  einer  Temperatur  von  600 °. 

Daher  gibt  Richards  für  die  Praxis  die  Begrenzungen  von  862°  bis  600 °.  Bei  dieser 
Temperatur  entweicht  nach  seiner  Berechnung  noch  1,5  °/0  Zn  unkondensiert.  Snyder  findet 
nach  seiner  Berechnung,  daß  die  für  die  Kondensation  vorteilhafteste  Durchschnittstemperatur 
der  ganzen  inneren  Oberfläche  des  Kondensators  725 0 ist.  Peterson4  fand  bei  seinen  Versuchen, 
daß  die  günstigste  Kondensationstemperatur  bei  864°  läge.  Daraus  geht  hervor,  daß  die  günstigste 
Kondensation  der  aus  dem  elektrischen  Ofen  entweichenden  Zinkdämpfe  dann  eintritt,  wenn  die 


1)  U.  S.  Geological  Survey,  Bulletin  102,  1893. 

2)  Met.  Calcul.,  Electroch.  and  Met.  Ind.  VI,  S.  276. 

3)  Transact.  Amer.  Electrochem.  Soc.  1911,  S.  324. 

4)  Min.  and  Eng.  World  1913,  31.  5.,  Heft  22. 
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Tabelle  i.  Schmelz  versuche  der  Praxis. 
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Zinkdämpfe  mit  einer  Temperatur  von  etwa  865°  in  den  Kondensator  eintreten,  einer  langsamen 
Abkühlung  unterworfen  werden  und  die  Gase  bei  dem  Entweichen  eine  Temperatur  von  etwa 
500  0 aufweisen. 

Um  dieses  zu  erreichen,  müssen  nach  Snyders  Berechnung  für  Röhren  Vorlagen  im 
heutigen  Zinkdestillationsofen  mindestens  0,21  Kalorien  durch  jedes  Quadratzentimeter  der  Konden- 
satoroberfläche stündlich  hindurchgehen,  bei  einer  Durchschnittstemperatur  von  725 0 der  konden- 
sierenden Seite.1  Gerade  über  die  Temperaturbedingungen  im  Kondensator  herrschen  noch  sehr 
widersprechende  Ansichten,  da  man  allgemein  annahm,  die  Kondensationstemperatur  liege 
zwischen  450 0 und  550 °.  Das  ist  wohl  einer  der  Hauptgründe,  weshalb  bei  vielen  Versuchen 
der  elektrothermischen  Zinkgewinnung  kein  metallisches  Zink,  sondern  nur  Zinkstaub  gewonnen 
wurde.  Erfahrungsgemäß  tritt  bei  einer  plötzlichen  Abkühlung  des  Zinkdampfes  große  Zink- 
staubbildung ein.2  Da  bei  der  Abkühlung  des  Zinkdampfes  von  10500  bis  650°  zu  flüssigem 
Zink  460  Kalorien3  und  bei  Bestehen  des  Gleichgewichts  zwischen  Zn-  und  CO -Gasen  von  1 kg 
CO-Gas  124  Kalorien  gebundener  Wärme  frei  werden,  so  hat  man  geglaubt,  um  die  richtige 
Kondensationstemperatur  zu  erhalten,  den  Kondensator  künstlich  kühlen  zu  müssen,  z.  B.  bei 
dem  Johnson-,  Louvrier- Louis-,  Queneau-Ofen.  Anderseits  hat  man  eine  besondere  Beheizung 
des  Kondensators  für  erforderlich  gehalten,  wie  z.  B.  Cote-Pierron,  Siemens  & Halske,  Johnson. 
Ob  eine  Kühlung  oder  Heizung  des  Kondensators  notwendig  ist,  hängt  von  der  Menge  des  im 
elektrischen  Ofen  entwickelten  Zinkdampf -CO -Gasgemisches  in  der  Zeiteinheit  und  den  Größen- 
verhältnissen des  Kondensators  ab.  Um  aber  eine  für  die  Kondensation  günstige  Durchschnitts- 
temperatur von  725°  im  Innern  des  Kondensators  zu  halten,  wird  man  in  den  weitaus  meisten 
Fällen  von  einer  künstlichen  Kühlung  absehen  müssen.  Liegt  der  Zinkdampf- Partialdruck  in  dem 
in  den  Kondensator  eintretenden  Gasgemisch  hoch,  z.  B.  zwischen  150  bis  380  mm  Hg -Säule, 
so  werden  die  Wärmemengen,  die  bei  der  Abkühlung  des  Zinkdampfes  von  der  Reduktions- 
temperatur auf  etwa  500 0 frei  werden,  genügen,  um  die  Vorlagen  auf  einer  die  Verdichtung  der 
Zinkdämpfe  begünstigenden  Temperatur  zu  halten.  Daher  ist  es  zweckmäßig,  die  Wärmeverluste 
durch  Strahlung  nach  Möglichkeit  zu  verhindern,  dadurch,  daß  man  die  Kondensationsvorrichtung 
aus  einer  die  Wärme  schlecht  leitenden  Masse  herstellt.  Sind  die  aus  dem  elektrischen  Ofen 
entweichenden  Zinkdämpfe  stark  verdünnt  mit  CO-Gas,  so  wird  für  eine  günstige  Kondensation 
eine  Heizung  des  Kondensators  erforderlich,  weil  die  bei  der  Abkühlung  und  Kondensation  der 
Dämpfe  frei  werdende  Wärme  nicht  ausreicht,  um  den  Kondensator  auf  günstiger  Durchschnitts- 
temperatur zu  halten. 

Außer  der  Kondensationstemperatur  ist  für  eine  günstige  Kondensation  die  Strömungs- 
geschwindigkeit der  Gase  durch  den  Kondensator  von  großer  Bedeutung.  Diese  ist  zunächst 
abhängig  von  dem  in  der  Reduktionszone  herrschenden  Überdruck,  der  das  Ausströmen  der 
Gase  zum  Kondensator  hervorruft.  Nach  Snyders  Berechnung  ergibt  sich  eine  Durchschnitts- 
geschwindigkeit der  durch  den  Kondensator  ziehenden  Gase  gleich  5,17  cm  pro  Sekunde.  Diese 
Geschwindigkeit  ist  für  das  Ausströmen  der  Gase  aus  der  Muffel  bei  Atmosphärendruck  berechnet. 
Je  höher  der  Druck  in  der  Reduktionszone  steigt,  desto  größer  wird  die  Geschwindigkeit  der 
Gase.  Da  aber  im  elektrischen  Ofen  einer  plötzlichen  Temperaturerhöhung  eine  Drucksteigerung 
folgt,  so  kann  man  die  für  die  Geschwindigkeit  der  Gase  richtigen  Begrenzungen  innehalten, 
dadurch,  daß  man  dem  Querschnitt  zwischen  Reduktionszone  und  Kondensator  und  am  Ende 
des  Kondensators  solche  Abmessungen  gibt,  daß  eine  mittlere  günstige  Durchschnittsgeschwindig- 
keit der  Gase  erreicht  wird.  Dabei  findet  der  durch  CO-Gas  stark  verdünnte  Zinkdampf  Zeit 
zu  diffundieren  und  sich  zu  kondensieren. 

Bei  dem  Eintreten  des  Zinkdampf- Kohlenoxydgasgemisches  in  den  Kondensator  beginnt 
eine  Diffusion,  bei  welcher  der  Zn -Dampf  und  CO-Gas  ohne  Einwirkung  äußerer  Kräfte  inein- 
ander eindringen,  bis  sie  alle  Raumteile  des  Gemisches  gleichmäßig  ausfüllen.  Dabei  tritt  in  der 
der  Kondensatorfläche  zunächst  liegenden  Schicht  infolge  der  Abkühlung  eine  Verdichtung  des 
Zinkdampfes  ein,  bei  der  sich  bei  großer  Dichte  des  Zinkdampfes  im  Gasgemisch  Tröpfchen 
flüssigen  Zinks,  bei  geringerer  Dichte  und  allmählicher  Abkühlung  Kristalle  bilden.  Aus  den 
Nachbarschichten  diffundiert  nun  der  Zinkdampf  zur  Kondensatorfläche,  an  der  er  sich  verdichtet. 

1)  Met.  and  Chem.  Eng.,  May  1911,  S.  265. 

2)  Metallurgie  1910,  Heft  19. 

3)  Transact.  Amer.  Electrochem.  Soc.  1911,  S.  324. 
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Der  Gesamtdruck  des  Gasgemisches  bleibt,  infolge  des  Nachdrängens  von  CO  und  Zinkdampf 
aus  dem  Destillationsraum,  konstant.  Nach  einer  gewissen  Zeit  der  Destillation  hat  die  Innen- 
fläche des  Kondensators  durch  die  Kondensationswärme  eine  Durchschnittstemperatur  erreicht, 
der  eine  normale  Diffusionsgeschwindigkeit  entspricht.  Tritt  das  Gasgemisch  dagegen  mit  einer 
höheren  Temperatur  ein,  so  wird  die  Kühlung  an  der  Kondensationsfläche  verringert.  Hierdurch 
wird  die  Diffusionsgeschwindigkeit  des  in  der  Längsrichtung  der  Vorlage  strömenden  Gasgemisches 
verlangsamt,  da  die  Strömungsgeschwindigkeit  durch  erhöhte  Temperatur  vergrößert  wird.  Die 
Zinkdämpfe  strömen  schneller  durch  die  Vorlage  und  finden  nicht  genügend  Zeit,  zur  Konden- 
sationsfläche zu  diffundieren.  Erst  in  den  kälteren  Zonen  der  Vorlagen  bilden  sich  aus  den 
Zinkdämpfen  Zinknebel,  die  als  kleinste  Zinktröpfchen  ein  bedeutend  größeres  spezifisches  Gewicht 
haben  als  die  sie  umgebenden  Kohlenoxydgase.  Da  diese  Zinknebel  2,3  mal  schwerer  sind  als 
CO- Gas,  so  werden  sie  auf  ihrem  Wege  durch  den  kälteren  Teil  des  Kondensators  eine  einer 
Parabel  ähnliche  Kurve  beschreiben.  Dadurch  ist  es  zu  erklären,  daß  konisch  zulaufende  Konden- 
satoren eine  gute  Kondensation  der  Zinkdämpfe  ergeben,  weil  in  ihnen  die  aus  der  Reduktions- 
zone entweichenden  Zinknebel  noch  zu  Boden  fallen  können,  ehe  das  Gas  aus  dem  Kondensator 
entweicht.  Die  Zinknebel  bewegen  sich,  mit  anderen  Worten,  auf  einer  Diagonale,  die  sich  als 
Resultate  der  Fallgeschwindigkeit  und  Strömungsgeschwindigkeit  der  Gase  ergibt.1 

Die  Berechnung  von  Snyder  zeigt,  daß  unter  solchen  Bedingungen  in  der  Praxis 
0,40  g Zn  pro  Quadratzentimeter  in  der  Stunde  bei  Benutzung  einer  Tonvorlage  konden- 
siert werden  können. 

Eine  glatte  Kondensatorwand  ist  ohne  erheblichen  Einfluß  auf  die  Kondensation  des 
Zinkdampfes,  wohingegen  eine  rauhe  Oberfläche  die  Kondensation  durch  Reibung  an  den  Er- 
höhungen fördern  wird.  Denn  eine  rauhe  Innenfläche  des  Kondensators  hat  eine  größere  Ober- 
fläche und  bietet  dem  Zinkdampf  eine  größere  Kondensationsfläche,  wodurch  die  günstigere 
Verdichtung  der  Zinkdämpfe  in  Kondensatoren  mit  rauher  Oberfläche  zu  erklären  ist. 

II.  Chemische  Einflüsse  bei  der  Kondensation  des  Zinkdampfes  im  elektrischen  Ofen. 

Außer  den  physikalischen  Bedingungen  spielen  die  chemischen  Einflüsse  bei  der  Konden- 
sation von  Zinkdämpfen  im  elektrischen  Ofen  eine  wichtige  Rolle.  Die  chemischen  Reaktionen 
bei  der  Reduktion  sind  im  elektrischen  Ofen  grundsätzlich  dieselben  wie  bei  dem  Muffelprozeß. 
Aber  da  die  Arbeitsweise  der  elektrothermischen  Verfahren  von  dem  gewöhnlichen  Destillations- 
prozeß in  vielen  Punkten  stark  ab  weicht,  so  muß  man  im  elektrischen  Ofen  mit  dem  Eintreten 
zahlreicher  Reaktionen  rechnen,  die  in  der  Muffel  bei  zielbewußter  Führung  des  Betriebes  nur 
vorübergehend  auftreten. 

Beabsichtigt  man  im  elektrischen  Ofen  die  Reduktion  oxydischer  Erze  durch  Kohlenstoff 
oder  Kohlenoxyd,  so  muß  der  Reduktion  der  Metalloxyde  ebenso  wie  in  der  Muffel  eine  Ver- 
dampfung der  Feuchtigkeit  und  Zerlegung  der  Karbonate  vorausgehen.  Deswegen  werden  die 
Erze  zweckmäßig  einer  Vorerhitzung  unterworfen  und  erst  dann  der  eigentliche  Reduktionsprozeß 
eingeleitet,  der  zunächst  nach  der  bekannten  Gleichung 

ZnO  + C = Zn  + CO 

verläuft. 

Das  so  gebildete  Zinkdampf- Kohlenoxydgasgemisch  tritt  in  den  Kondensator  und  selbst 
bei  einem  Verdünnungsgrad  bis  zu  150  Teilen  CO  auf  1 Teil  Zn  ist  eine  Kondensation  des 
Zinkdampfes  zu  metallischem  Zink  theoretisch  noch  erreichbar.  Da  aber  selbst  bei  weitgehender 
Zerkleinerung  des  Erzes  und  der  Reduktionskohle  der  feste  Kohlenstoff  nur  an  der  Oberfläche 
des  oxydischen  Erzkornes  eine  Reduktion  bewirken  kann,  so  übernimmt  das  entwickelte  CO -Gas 
die  weitere  Reduktion  des  Erzkernes  nach  der  Gleichung 

ZnO  + CO  = Zn  + C02. 

In  der  Muffel  wird  diese  Kohlensäure  durch  einen  großen  Überschuß  von  fein  zerkleinerter  und 
vermischter  Kohle,  die  auf  Weißglut  erhitzt  ist,  sofort  zu  Kohlenoxyd  reduziert.  In  dem  elek- 
trischen Ofen  wird  diese  Reduktion  nicht  immer  vollständig  erreicht,  weil  die  Gase  bei  der  hohen 
Temperatur  schneller  entweichen.  Weitaus  die  meisten  elektrischen  Öfen  weisen  daher  in  den 


1)  Transact.  Amer.  Electrochem,  Soc.  1911,  S.  321. 
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aus  der  Reduktionskammer  strömenden  Gasen  einen  hohen  Prozentgehalt1  an  C02  auf,  worauf 
die  starke  Bildung  von  Zinkstaub  zurückzuführen  ist.  Die  Kohlensäure  überzieht  die  feinen  Zink- 
tröpfchen mit  einer  nur  wenige  yi000  mm  dünnen  Haut,  die  ein  Zusammenfließen  verhindert. 
Der  Hauptgrund  zu  dieser  großen  Zinkstaubbildung  liegt  in  dem  meist  zu  heftigen  Verlauf  der 
Reaktion,  wobei  die  in  großen  Mengen  sich  bildende  C02  vor  ihrem  Entweichen  aus  der 
Reduktionskammer  keine  Zeit  findet,  reduziert  zu  werden.  Um  diese  Heftigkeit  der  Reaktion 
zu  verhindern,  ist  es  erforderlich,  die  Temperatur  in  der  Reduktionszone  möglichst  gleichmäßig 
zu  halten,  so  daß  eine  langsame  Reduktion  des  Zinkoxyds  stattfindet.  Deswegen  ist  die  An- 
ordnung einer  so  ausgedehnten  und  hohen  Reduktionszone  zu  erstreben,  daß  bei  möglichster 
Vermeidung  freier  Räume  die  entstehende  Kohlensäure  vor  dem  Eintritt  in  den  Kondensator 
noch  zu  CO  reduziert  wird.  Letzteres  ist  in  neuerer  Zeit  Specketer,  Thierry  und  Johnson 
gelungen,  wodurch  sie  eine  geringe  Zinkstaubbildung  erreicht  haben.2  Boudouard  wies  nach,  daß 
die  zulässige  Grenze  von  C02  in  dem  CO -Gas -Zinkdampfgemisch  bei  einer  Temperatur  von 
11250  bei  0,2  °/o  hegt.  Bei  höherem  Gehalt  an  C02  tritt  Zinkstaubbildung  auf  und  bei  Gehalten 
von  5 bis  6°/o  C023  im  Reduktionsgas  ist  es  möglich,  daß  sich  nur  reiner  Zinkstaub  bildet. 

Der  indifferente  Stickstoff  spielt  insofern  bei  der  Kondensation  des  Zinkdampfes  eine 
Rolle,  als  er  den  Druck  des  Zinkdampfes  reduziert  und  die  Temperatur  erniedrigt,  bei  welcher 
der  Zinkdampf  gesättigter  Dampf  wird.4  Dadurch  können  bei  größeren  Gehalten  an  Stickstoff 
beträchtliche  Mengen  von  Zinkdampf  unkondensiert  entweichen. 

Unterläßt  man  bei  der  Verschmelzung  von  zinkhaltigen  Produkten  im  elektrischen  Ofen  die 
Vortrocknung  der  Charge,  so  kommen  die  aus  der  Reduktionszone  entweichenden  Zinkdämpfe 
in  den  oberen  kälteren  Schichten  der  Beschickung  mit  dem  aus  der  Feuchtigkeit  entstandenen 
Wasserdampf  in  Berührung.  Es  kann  dann  gleichzeitig  Zn -Dampf  und  Wasserdampf  in  die 
Vorlage  eintreten.  In  diesem  Falle  tritt  die  umkehrbare  Gleichung 

Zn  -f-  H2  O ^ ZnO  + H2 

in  Geltung.  Wasserdampf  wirkt  stark  oxydierend  auf  Zinkdampf  ein,  während  Wasserstoff  nach 
den  Untersuchungen  von  Glaser5  Zinkoxyd  bei  454 0 zu  reduzieren  beginnt. 

Auch  am  Ende  der  Destillation  beobachtet  man  Wasserstoff  in  dem  Kondensator. 
Dieser  Wasserstoff  entsteht  dadurch,  daß  Wasserdampf  aus  den  Heizgasen  in  die  Muffel  diffun- 
diert. Hierbei  tritt  eine  Reaktion  zwischen  Wasserdampf  und  Zinkdampf  ein,  wobei  sich  Zink- 
oxyd bilden  kann.  Der  entstehende  Wasserstoff  kann  reduzierend  einwirken,  bildet  jedoch  wieder 
Wasserdampf,  der  oxydierend  einwirkt.  Daher  sind  größere  Mengen  Wasserstoff  bei  der  Destillation 
unerwünscht.  Geringe  Mengen  H2  im  Gas,  bis  ca.  2 °/Q , wirken  nicht  nachteilig  auf  die  Konden- 
sation ein. 

Bei  der  Destillation  der  Reduktionskohle  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  die  auf  das  ZnO 
eine  sehr  wirksame  Reduktionsfähigkeit  besitzen.  Die  Destillation  der  schweren  Kohlenwasser- 
stoffe fällt  ungefähr  mit  dem  Beginn  der  Reduktion  von  ZnO  zusammen.  Sie  ziehen  mit  in 
den  Kondensator  ab,  wo  sie  sich  durch  die  Abkühlung  zu  einer  festen  Masse  von  teerhaltigen 
Produkten  verdichten  und  schließlich  den  Kondensator  verstopfen  können. 6 Sobald  aber  der 
Kondensator  verstopft  ist,  hört  die  Reaktion  auf.  Daher  ist  es  nicht  erwünscht,  daß  die  Re- 
duktionskohle mehr  als  3 °/0  schwere  Kohlenwasserstoffe  enthält. 

Durch  die  Röstung  wird  der  größte  Teil  der  Blende  in  ZnO  übergeführt.  Geringere 
Mengen  ZnS04  bleiben  jedoch  in  dem  Röstgut  zurück,  die  in  der  Muffel  teilweise  nach  der 
Gleichung  reagieren:  ZnSQ4  + c _ ZnG  + co  + 

Es  bilden  sich  also  CO  und  S02,  die  nach  Untersuchungen  von  Mostowitsch7  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  reagieren.  Auch  das  bei  der  Blenderöstung  entstandene  Calciumsulfat  wird  nicht 
vollständig  zu  CaS  reduziert,  sondern  es  tritt  noch  folgende  Reaktion  ein: 

3 CaS04  + CaS=4  CaO  -f  4 S02. 

1)  Met.  and  Chem.  Eng.  1912,  S.  747  bis  749.  — Eng.  and  Min.  Journ.  1912,  July,  S.  7 bis  11. 

2)  Eng.  and  Min.  Journ.  1913,  S.  106. 

3)  Eng.  and  Min.  Journ.  1913,  S.  222. 

4)  Electrochem.  and  Met.  Ind. , Vol.  VI,  S.  275. 

5)  Glaser,  Dissertation,  Göttingen  1903. 

6)  Electrochem.  a.  Met.  Ind.,  Vol.  V,  S.  40. 

7)  Metallurgie  1911,  S.  763. 
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Es  entweicht  daher  sowohl  S02  wie  S mit  den  Zinkdämpfen  in  die  Vorlage,  in  deren  kälteren 
Zonen  folgende  Reaktionen  vor  sich  gehen  können. 

Zn  + CO+S  = ZnS  + CO 
2 Zn  -f-  4 CO  -}-  2 S02  = 2 ZnS  -f-  4 C02. 

Die  Bildung  von  ZnS  durch  die  Einwirkung  von  S und  S02- Gasen  ist  daher  wohl  möglich. 
Den  gleichen  Einfluß  übt  CS2  aus,  das  leicht  aus  S und  glühender  Kohle  entstehen  kann.  Bei 
der  verhältnismäßig  niedrigen  Temperatur  im  Kondensator  reagiert  der  Schwefelkohlenstoff  mit 
dem  Zinkdampf,  wobei  Zinksulfid1  2 gebildet  wird.  Wie  groß  die  Mengen  staubförmigen  Zinks  sind, 
welche  durch  die  Bildung  von  Zinksulfid  im  Kondensator  entstehen,  scheint  noch  nicht  unter- 
sucht worden  zu  sein,  aber  es  liegt  die  Vermutung  nahe,  daß  die  Zinktröpfchen  ähnlich  wie 
durch  den  Sauerstoff  durch  Schwefeldämpfe  mit  feinen  Sulfidhäutchen  überzogen  werden,  die  ein 
Zusammenfließen  der  Zinktröpfchen  verhindern.  In  der  Praxis  wurde  festgestellt,  daß  sich  in 
dem  in  der  Vorlage  ansammelnden  oxydischen  Zinkprodukt  bis  zu  5%  Sulfidschwefel 
befanden. 

Die  Röstprodukte  enthalten  neben  Zinkoxyd  durchweg  noch  andere  Metalloxyde,  die 
durch  ihre  Verdampfungsprodukte  die  Kondensation  der  Zinkdämpfe,  besonders  hinsichtlich  der 
Reinheit  des  erhaltenen  Zinks,  beeinflussen.  Die  Frage,  ob  und  inwieweit  sie  auch  auf  die 
Bildung  von  Zinkstaub  einwirken,  ist  noch  wenig  untersucht.  Als  Begleitmineral  fast  aller  Zink- 
erze treten  Bleierze  auf.  Das  durch  die  Röstung  entstandene  PbO  wird  durch  die  Reduktions- 
kohle reduziert  und  teilweise,  da  die  Temperaturen  in  der  Muffel  zwischen  12000  und  14000 
liegen,  mit  dem  Zink  als  Bleidampf  übergehen.  Es  kondensiert  zusammen  mit  dem  Zink  und 
bildet  je  nach  dem  Bleigehalt  der  Erze  ein  mehr  oder  weniger  bleihaltiges  Rohzink.  Bei  höheren 
Bleigehalten  des  Erzes  sucht  man  im  elektrischen  Ofen  das  Blei  als  flüssiges  Metall  zu  gewinnen 
oder  das  Bleierz  zu  verschlacken.  Da  Bleisilikate  leichtflüssig  sind  und  auf  die  Muffelmasse  sehr 
stark  korrodierend  einwirken,  so  lassen  sich  im  gewöhnlichen  Betriebe  Erze  mit  mehr  als  io°/0 
Pb  nicht  in  der  Muffel  verhütten.  — PbS  wird  durch  Fe  zu  Pb  reduziert,  ebenso  PbS04. 
Liegen  PbS  und  PbS04  nebeneinander  vor,  so  kann  sich  nach  der  Gleichung 

PbS  + PbS04  = 2 Pb  + 2 S02 

metallisches  Blei  bilden,  das  verdampft  und  mit  dem  Zinkdampf  kondensiert  wird.  Außer  Blei- 
oxyd liegen  vielfach  noch  geringe  Mengen  von  As203  im  Röstprodukt  vor.  Infolge  der  leichten 
Reduzierbarkeit  des  As203  durch  Kohle  tritt  bei  der  Reduktion  der  Zinkerze  eine  Sublimation 
des  As203  ein,  so  daß  sich  geringe  Mengen  As  im  Rohzink  vorfinden.  Welchen  Einfluß  die 
Destillationsprodukte  von  Arsen  und  Antimon  auf  die  Kondensation  zu  metallischem  Zink  ausüben, 
ist  bisher  nicht  untersucht  worden.  Seltener  finden  sich  geringe  Mengen  von  CdO  im  Röst- 
produkt. Da  die  Reduktionstemperatur  von  CdO  und  der  Siedepunkt  des  Cd  tiefer  liegen 
als  beim  Zink,  treten  nur  kurze  Zeit  im  Anfänge  der  Destillation  Cd -Dämpfe  zusammen  mit 
den  Zinkdämpfen  auf.  Wegen  des  niedrigen  Siedepunkts  verdichten  sich  die  Cd -Dämpfe  in  den 
Allongen  und  finden  sich  hier  im  Zinkstaub  wieder.  Aus  diesem  Produkt  werden  Cd  und  Zn 
durch  fraktionierte  Destillation  gewonnen. 

III.  Unterschiede  gegenüber  der  bisherigen  Zinkgewinnung. 

Während  man  bei  dem  Muffelprozesse  gezwungen  ist,  nach  Möglichkeit  die  Bildung 
von  Schlacken  wegen  ihrer  schnell  zerstörenden  Eigenschaft  auf  die  Muffelmasse  zu  verhindern, 
geht  man  bei  der  Verarbeitung  von  Zinkerzen  im  elektrischen  Ofen  vielfach  darauf  aus,  eine 
Schlacke  zu  bilden,  unter  der  sich  bei  Mischerzen  das  metallische  Blei  und  der  Kupferstein 
absetzen  soll.  Die  Zusammensetzung  der  zu  bildenden  Schlacken  ist  von  der  Art  der  zu  ver- 
arbeitenden Erze  abhängig.  Enthalten  die  zu  verschmelzenden  Erze  große  Mengen  Basen  neben 
wenig  Säuren,  so  kann  eine  Schlacke  entstehen,  die  unter  dem  Monosilikat  liegt,  während  man 
bei  sauren  Erzen  auf  Schlacken  unter  dem  Tiisilikat  hinarbeitet. 

In  beiden  Fällen  aber  geht  das  Bestreben  darauf  hinaus,  eine  Schlacke  zu  bilden, 
die  möglichst  geringe  Lösungsfähigkeit  für  ZnO  hat  oder  nach  Möglichkeit  wenig  ZnO  zurück- 
hält. Der  Zinkverlust  in  den  Schlacken  ist  hauptsächlich  durch  den  Schmelzpunkt  und  die 


1)  Metallurgie  1909,  S.  409  ff. 

2)  Eng.  a.  Min.  Journ.,  Vol.  95,  S.  222. 


5 


34 


Schmelzbeschaffenheit  der  Schlacken  bedingt.  Im  allgemeinen  läßt  sich  nach  meinen  Erfahrungen 
wohl  sagen:  je  höher  der  Schmelzpunkt  einer  Schlacke  liegt  und  je  leichtflüssiger  die  Schlacke 
ist,  desto  geringer  ist  der  Zn O- Gehalt  der  Schlacke.  Dieser  geringe  Zinkgehalt  ist  dadurch 
zu  erklären,  daß  bei  einer  allmählichen  Temperatursteigerung  der  Beschickung  durch  den 
zugeschlagenen  Kohlenstoff  das  ZnO  zunächst  reduziert  wird  und  als  Zinkdampf  entweicht. 
Bei  weiterer  Temperaturerhöhung  tritt  eine  nahezu  vollständige  Verflüchtigung  des  noch  vor- 
handenen gebundenen  Zinkoxyds  ein,  so  daß  durch  Überhitzen  das  ZnO  aus  den  Schlacken 
fast  gänzlich  ausgetrieben  werden  kann. 

Veröffentlicht  ist  über  die  gebildeten  Schlacken  bei  der  elektrothermischen  Zinkgewinnung 
nur  sehr  wenig.  Die  Schlacken  setzen  sich  hauptsächlich  aus  den  drei  Komponenten  FeO,  CaO 
und  Si02  neben  geringen  Gehalten  an  A!203,  MnO,  MgO  und  ZnO  zusammen.  Für  das 
Verschmelzen  von  zinkhaltigen  Erzen  im  elektrischen  Ofen  scheinen  die  Eisencalciumsilikatschlacken 
besonders  geeignet  zu  sein.  Bei  Versuchen,  die  im  hiesigen  metallhüttenmännischen  Laboratorium 
ausgeführt  wurden,  Schlacken  von  verschiedener  Silizierungsstufe  auf  ihre  Lösungsfähigkeit  für 
Zinkoxyd  zu  untersuchen,  ergab  ein  Subsilikat  von  der  Zusammensetzung  4Fe0*Si02  einen 
Gehalt  von  1,05%  ZnO  bei  einem  Schmelzpunkt,  der  bei  1200°  lag.  Eine  Singulosilikatschlacke 
von  der  Zusammensetzung  FeO=6o ,77%,  CaO  = 8,00  °/0  und  Si02  = 30,23  °/0  hatte  sehr 
geringe  Lösungsfähigkeit  für  ZnO,  bei  einem  Schmelzpunkt  von  11200.  Bei  den  Schmelzver- 
suchen von  Johnson  hat  sich  eine  Sesquisilikatschlacke  gebildet,  die  2°/0  Zn  enthielt.  Die  Analyse 
dieser  Schlacke  ist  SiO2=4O°/0,  CaO  = 22°/0,  MgO  = 2°/0,  FeO=io°/0,  MnO=i°/0, 
A12O3=io°/0,  Cu  = o,  15%,  Pb  = o,050/o>  O = 2°/0.  Eine  Bisilikatschlacke,  in  welcher  als 
Basen  ungefähr  drei  Teile  FeO  auf  zwei  Teile  CaO  vorhanden  waren  (FeO,  CaO,  Si02),  hatte 
nur  einen  ZnO -Gehalt  von  0,68  °/0.  Eine  Schlacke,  die  Peterson  bei  seinen  Versuchen  gewann, 
hatte  die  Zusammensetzung:  64,65°/0  Si02,  4 °/0  Zn,  o,i9°/0  Cu,  1 1 , 1 °/0  FeO,  o,6°/0  Mn. 
Diese  Schlacke  liegt  über  dem  Bisilikat,  selbst  bei  der  Annahme,  daß  die  fehlenden  19 °/0  in 
der  Analyse  nur  Basen  sind. 

Da  es  sich  bei  der  Verarbeitung  von  Zinkerzen  im  elektrischen  Ofen  hauptsächlich  um 
die  Zinkgewinnung  aus  zinkarmen  einfachen  oder  komplexen  Erzen  handelt,  ist  es  zweckmäßig, 
um  gute  Ausbeute  bei  geringem  Stromverbrauch  zu  erzielen,  auf  eine  Schlacke  hinzuarbeiten, 
die  außer  geringer  Lösungsfähigkeit  für  Zinkoxyd  einen  niedrigen  Schmelzpunkt  hat.  Geht  man 
von  der  Annahme  aus,  daß  sich  die  Schlacken  nur  aus  den  drei  Komponenten  FeO,  CaO, 
Si02  zusammensetzen,  so  ergaben  Untersuchungen  von  Seliwanow1,  daß  Bisilikatschlacken  mit 
einem  Si02- Gehalt  von  ungefähr  45  bis  500/o>  50  bis  2 5 °/0  FeO  und  5 bis  24%  CaO  einen 
Schmelzpunkt  haben,  der  unter  12000  liegt.  Bei  einem  Gehalt  von  ^>2$°/Q  CaO  hat  die  Bisilikat- 
schlacke eine  sehr  geringe  Lösungsfähigkeit  für  Zinkoxyd.  Je  höher  der  Gehalt  an  CaO  wird,  desto 
höher  steigt  der  Schmelzpunkt  der  Schlacken  und  desto  geringer  wird  die  Lösungsfähigkeit  für 
ZnO.  Denn  als  stärkere  Base  verdrängt  das  CaO  das  ZnO,  während  FeO  als  schwächere  Base 
das  ZnO  schwerer  aus  dem  Silikat  vertreibt.  Daher  sind  als  günstigste  Schlacken  solche  anzu- 
sehen, die  neben  geringen  Gehalten  an  FeO  größere  Mengen  an  CaO  enthalten. 

Als  günstigste  Schlacken  sind  in  weiten  Grenzen  folgende  anzusehen: 

10  bis  15%  Eisenoxydul, 

25  ..  35%  Kalk, 

45  „ 5°%  Kieselsäure. 

Um  eine  Röstung  der  Zinkerze  zu  vermeiden,  sind  zahlreiche  Versuche  angestellt  worden 
um  das  Niederschlagungsverfahren  im  elektrischen  Ofen  durchzuführen  nach  der  Gleichung 

ZnS  + Fe  = FeS  + Zn. 

Eulenstein2  fand,  daß  Lösungen  von  5 bis  45%  Fe  in  FeS  auf  Zinkblende  derart  einwirken, 
daß  der  Zinkdampf  abdestilliert.  Trotz  sehr  zahlreicher  Versuche,  metallisches  Zink  bei  dem 
Niederschlagsverfahren  zu  verdichten,  ist  dies  erst  in  allerneuester  Zeit  gelungen.  Peterson  erhielt 
in  einem  kleinen  Versuchsofen  bei  der  Entschwefelung  durch  Eisen  95%  des  Zinks  als  Rohzink. 3 
Bei  größeren  Versuchen  erhielt  er  aber  nur  geringere  Mengen  metallischen  Zinks,  daher  wurde 


1)  Seliwanow,  Mitteilungen  der  Kaiserl.  Bergakademie,  Petersburg  1912,  v.  T.  XVII,  S.  429. 

2)  Metallurgie  1912,  S.  158. 

3)  Min.  a.  Eng.  World,  Vol.  38,  31.  5.  13. 
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das  Verfahren  von  ihm  wieder  aufgegeben.  Nach  jahrelangen  vergeblichen  Versuchen  ist  es  Cote 
und  Pierron1  in  neuester  Zeit  gelungen,  täglich  940  kg  metallisches  Zink  zu  produzieren.  Welche 
Lösungsverhältnisse  von  Fe  im  FeS  Cote  und  Pierron  angewandt  haben,  ist  nicht  bekannt. 
Auch  mit  anderen  Entschwefelungsmitteln  wurde  versucht,  metallisches  Zink  zu  erhalten,  was 
aber  in  keinem  Falle  zum  Ziele  führte.  Die  Versuche  von  Brown  und  Oesterle2  hatten  haupt- 
sächlich deswegen  negativen  Erfolg,  weil  sich  bei  der  Reaktion  Schwefelkohlenstoff  bildete,  der 
mit  dem  Zinkdampf  reagierte  und  ihn  in  Zinksulfid  überführte.  Sie  versuchten  als  Lösungs- 
mittel für  Zinksulfid  Kalk  zu  verwenden  und  schlugen  CaO  und  C in  den  verschiedensten 
molekularen  Mengen  zu,  erhielten  aber  bei  ihren  Versuchen  fast  nur  Zinkstaub.  Die  zahlreichen 
Versuche  auch  anderer  elektrischer  Zinkschmelzer  in  gleicher  Richtung,  wie  z.  B.  Gin,  Salgues, 
Cote  und  Pierron  und  Peterson,  ergaben  nur  Zinkstaub  und  Zinkoxyd.  Der  Grund  dafür  liegt 
darin,  daß  zur  Einleitung  der  Reaktion 

ZnS  + CaO  + C = Zn  + CaS  + CO 

hohe  Temperaturen  von  1200  bis  12500  erforderlich  sind,  bei  denen  CaS  schon  zum  Teil  nach 
der  Reaktion 

Ca  S 4-  2 CO  = Ca  C2  + S02 

in  Calciumcarbid  und  S02  zerfällt.  Wenn  auch  die  S02-  Dämpfe  durch  CO  wieder  reduziert 
werden,  so  entstehen,  wie  die  Untersuchungen  von  Mostowitsch  ergeben  haben,  Schwefeldämpfe, 
die  eine  Schwefelung  der  Zinkdämpfe  bewirken.3 

Auch  die  Bestrebungen,  andere  Lösungsmittel  für  Zinkblende  herzustellen  und  darauf 
das  Zink  aus  der  Zinkschwefel  verbin  düng  mittels  Eisen,  Kupfer  oder  Mangan,  deren  Affinität 
zum  Schwefel  größer  ist  als  die  des  Zinks,  auszutreiben  und  zu  metallischem  Zink  zu  konden- 
sieren, mißlangen  vollständig.  Umfangreiche  Versuche,  die  von  der  Imbert  Company  auf  der 
Hohenlohehütte  angestellt  wurden,  gingen  von  der  Voraussetzung  aus,  daß  sich  folgende  Reaktion 
ermöglichen  lasse: 

2 Zn  S + Fe2  03  + 3 C = 2 Zn  + 2 Fe  S + 3 CO. 

Es  wurde  angenommen,  daß  der  Kohlenstoff  zunächst  das  Fe203  zu  Fe  reduziert  und  dieses 
dann  wegen  seiner  größeren  Affinität  zu  Schwefel  das  Zink  aus  der  Blende  freimachen  würde. 
Es  tritt  aber,  wie  Graumann  festgestellt  hat,  vorher  folgende  Nebenreaktion  ein: 

3 Fe2  03  + ZnS  = 6FeO  -f-  ZnO  + S02. 

Außerdem  bildet  sich  durch  die  Reduktion  des  Fe203  durch  CO  Kohlensäure,  so  daß  eine 
Kondensation  durch  die  vorhandenen  S02-  und  C02-Gase  vereitelt  werden  muß. 

Aus  dem  Dargelegten  ergibt  sich,  daß  nur  die  Reduktion  oxydischer  Produkte  mit 
trockenem  oder  flüssigem  Rückstand  und  das  Niederschlagsverfahren  mit  Eisen  zu  dem  Ziele 
führen  kann,  metallisches  Zink  im  elektrischen  Ofen  zu  gewinnen. 

IV.  Zusammenfassung. 

Aus  der  physikalischen  Betrachtung  darf  ich  folgern,  daß  die  Schwierigkeit  der  Zink- 
dampfkondensation teils  auf  die  starke  Überhitzung  der  Zinkdämpfe,  teils  auf  die  wenig  konstanten 
Mengenverhältnisse  der  Gase  untereinander  zurückzuführen  ist.  Es  ergeben  sich  für  die  günstige 
Kondensation  mittlere  Eintrittstemperaturen  der  Zinkdämpfe  in  die  Kondensatoren  von  ca.  86o° 
und  Austrittstemperaturen  von  ca.  5000.  Dabei  soll  der  Kondensator  so  bemessen  sein,  daß  er 
in  seiner  Form  der  Gasbewegung  entweicht,  die  eine  Resultante  aus  folgenden  Komponenten  ist: 
Diffusion,  Längsgeschwindigkeit,  Fallgeschwindigkeit  und  Abkühlung.  Die  Kontaktfläche  des 
Kondensators,  welche  die  Kondensation  fördert,  ist  vorteilhaft  so  zu  bemessen,  daß  sie  in  der 
Stunde  0,5  g Zink  auf  1 qcm  aufnehmen  kann  und  daß  mindestens  0,25  bis  0,3  Kalorien  durch 
jedes  Quadratzentimeter  der  wirksamen  Kondensatorfläche  hindurchgehen.  Hieraus  ist  leicht  zu 
berechnen,  bis  zu  welchen  Größen  Kondensatoren  beheizt  werden  müssen,  und  von  welcher 
Größe  an  die  freiwerdende  latente  Wärme  genügt,  um  dem  Kondensator  die  günstigsten  Konden- 
sationstemperaturen zu  geben. 

1)  La  technique  moderne  1913,  Bd.  6,  S.  170. 

2)  Metallurgie  1905,  S.  510. 

3)  Metallurgie  1911,  S.  763. 
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In  chemischer  Hinsicht  wurde  gefunden,  daß  für  die  Kondensation  zunächst  das  Ver- 
hältnis von  CO-  und  Zn -Gasen  eine  wichtige  Rolle  spielt.  Als  oberste  Grenze,  die  eine  Kon- 
densation von  Zinkdämpfen  zu  metallischem  Zink  noch  zuläßt,  ergaben  sich  150  Teile  CO  auf 
1 Teil  Zn.  Als  günstigstes  Verhältnis  ist  das  Volum  Verhältnis  1 : 1 anzusehen.  Diese  Zahlen  er- 
geben sich  aus  der  Ermittlung  des  Partialdruckes  der  Zinkdämpfe  in  dem  Zink -CO -Dampfgemisch. 
Ferner  wurde  festgestellt,  daß  die  Kohlensäure  sehr  störend  auf  die  Kondensation  einwirkt.  Der 
Prozeß  soll  möglichst  so  geleitet  werden,  daß  nicht  mehr  als  0,2  °/0  C02  im  Gasgemisch  vorhanden 
sind.  Bei  einem  Gehalt  von  mehr  als  5 — 6°/0  C02  tritt  anscheinend  keine  Kondensation  zu 
metallischem  Zink  mehr  ein.  Neben  der  Kohlensäure  sind  die  S02-  und  S- Dämpfe  die  Ursachen 
einer  großen  Zinkstaubbildung.  Weniger  einflußreich  scheinen  sonstige  Metalldämpfe  und  Metall- 
oxyde zu  sein.  Im  Lichtbogenofen  verursacht  die  Verdampfung  von  Silicium  eine  große  Zink- 
staubbildung. 

Die  Reduktionsvorgänge  im  elektrischen  Ofen  können  gegenüber  dem  Muffelbetrieb  ohne 
besondere  Schwierigkeiten  dem  jeweiligen  Charakter  der  Erze  angepaßt  werden.  Die  Mittel  dazu 
bieten  die  Regulierbarkeit  der  Temperatur,  die  freie  Wahl  von  Zuschlägen,  die  Möglichkeit, 
schmelzbare  Schlacken  oder  trockene  Rückstände  bilden  zu  können,  ferner  der  wesentliche  Um- 
stand, von  der  Haltbarkeit  des  Ofenmaterials  weit  unabhängiger  zu  werden.  Man  richtet  sich 
zweckmäßig  in  der  Wahl  der  Ofenausfütterung  nach  dem  Charakter  der  Erze,  bei  basischen 
z.  B.  Magnesia-,  bei  sauren  Erzen  z.  B.  Silika- Auskleidung.  Besonders  die  größten  Feinde 
des  Muffelbetriebes,  Eisen  und  Mangan  in  Gegenwart  von  Schwefel,  ferner  Arsen,  Schwefel, 
Kalk  und  größere  Mengen  PbO,  können  im  elektrischen  Ofen  nicht  nur  unschädlich  gemacht 
werden,  unter  Umständen  werden  sie  sogar  den  elektrischen  Schmelzprozeß  begünstigen.  Bei 
zinkarmen  komplexen  Erzen,  die  aber  Edelmetalle  enthalten,  wird  dadurch  die  Verhüttung  über- 
haupt erst  möglich  gemacht. 


C.  Experimenteller  Teil. 

In  der  Absicht  zu  untersuchen,  ob  die  theoretischen  Betrachtungen  zutreffen,  habe  ich 
eine  Anzahl  von  Versuchen  ausgeführt,  bei  denen  ich,  wie  folgt,  vorging: 

Um  die  Verhältnisse,  welche  bei  der  Reduktion  von  Zinkoxyd  unter  Zuschlag  verschiedener 
Oxyde  und  der  Destillation  von  Zinkdämpfen  auftreten,  in  physikalischer  und  chemischer  Hinsicht 
zu  studieren,  bin  ich  von  der  Verarbeitung  von  technisch  reinem  Zinkoxyd  ausgegangen,  habe  dann, 
um  mich  den  Erzverhältnissen  allmählich  anzupassen,  Metalloxyde  in  verschiedenen  Prozentsätzen 
zugeschlagen  und  ihren  Einfluß  auf  die  Reduktion  und  Destillation  untersucht.  Endlich  habe  ich 
geröstete  Erze  verarbeitet,  um  zu  sehen,  ob  sich  die  vorher  gesammelten  Erfahrungen  auf  die 
Verarbeitung  von  Erzen  anwenden  lassen. 

Vorweg  sei  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  die  Versuche  bezüglich  ihres  Ausbringens 
nicht  erschöpfend  sein  konnten.  Es  ist  zu  berücksichtigen,  daß  die  mir  zur  Verfügung  stehenden 
Einrichtungen  unzureichend  waren  und  einen  Dauerbetrieb  nicht  zuließen.  Die  zeitraubenden 
Vorbereitungen  zu  den  Versuchen  mußten  in  jedem  Fall  wiederholt  werden,  und  es  war  äußerst 
schwierig,  für  alle  Versuche  die  gleichen  Vorbedingungen  zu  schaffen. 

Die  Reduktion  von  technisch  reinem  Zinkoxyd  durch  Kohle  ergibt  bei  der  Konden- 
sation zu  metallischem  Zink  günstige  Verhältnisse.  Daher  wurden  die  ersten  Versuche  der  Zink- 
gewinnung im  elektrischen  Ofen  mit  technisch  reinem  Zinkoxyd  unter  Kohlezuschlag  vorgenommen. 
Der  Arbeitsvorgang  zerfällt  in  die  Erhitzung  der  Beschüttung  auf  Reaktionstemperatur  und  die 
Zuführung  der  Wärme,  die  zur  Deckung  des  Bedarfs  der  endothermen  Prozesse  benötigt  wird. 
Geht  man  von  1000  g ZnO  und  dem  erforderlichen  Kohlezuschlag  von  147,5  g C aus,  so  ergibt 
sich  ein  theoretischer  Wärmeverbrauch  von 

1 . Erhitzung  von  1 000  g Zn  O auf  Reduktionstemperatur  = 218  Kal. 

2-  » _ » J47>5  » C „ „ = 68  „ 

3.  Reduktion  und  Destillation  von  1000  g ZnO  durch  0=1269  „ 

1555  Kal. 

Je  nach  den  Zuschlagsmengen,  dem  verwendeten  Überschuß  von  Reduktionskohle  und 
dem  Betrag  der  Ausstrahlungsverluste  ist  der  tatsächliche  Wärme  verbrauch  größer  als  hier  berechnet. 


I.  Versuche  mit  Starkstrom. 

a)  Vorversuche  mit  Zinkoxyd-Kohlegemischen. 

Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  von  einer  Kondensation  der  Zinkdämpfe  abgesehen.  Das 
verarbeitete  Zinkoxyd  war  technisch  rein  und  enthielt  79,20  °/0  Zink.  Zur  Reduktion  nach  der  Gleichung 

ZnO  + C = Zn  + Co 

ergibt  sich  auf  1000  g ZnO  ein  theoretisch  erforderlicher  Zuschlag  von  147,5  g C.  Da  in  der 
gewöhnlichen  Praxis  400  bis  600 °/0  an  Kohle  zugeschlagen  werden,  wurde  bei  dem  ersten  Ver- 
such ein  Überschuß  von  3OO°/0  Reduktionskohle  gewählt. 

1.  Versuch.  Die  Beschickung  bestand  aus: 

I5°°  g technischem  Zinkoxyd, 

675  g gepulverter  Holzkohle. 

Der  zur  Verfügung  stehende  Strom  war  Gleichstrom  von  maximal  200  Ampere  und  65  Volt.  Der 
Ofen  bestand  aus  einem  runden  sich  nach  unten  verjüngenden  Schachte  von  300  mm  Höhe  und 
hatte  einen  unteren  Durchmesser  von  120  mm.  Die  Beschickung  wurde  in  dem  Lichtbogen 
zwischen  einer  horizontal  in  den  Herd  und  einer  vertikal  in  den  Schacht  eingeführten  Elektrode 
verdampft.  Aber  die  Elektrodenanordnung  erwies  sich  wegen  der  Konzentration  der  Hitze  auf 
einen  ganz  geringen  Teil  der  Beschickung  als  ungünstig.  Die  fein  gepulverte  Holzkohle  wurde 
infolge  ihres  leichten  spezifischen  Gewichts  teilweise  aus  dem  Ofen  fortgerissen,  ohne  reduzierend 
eingewirkt  zu  haben.  Jedoch  ergab  die  Analyse  des  Rückstandes  unter  Berücksichtigung  der 
verbrauchten  Kohle  eine  Anreicherung  von  I2,5o°/0  Zn  gegenüber  der  ursprünglichen  Beschickung, 
wodurch  bewiesen  ist,  daß  ein  Teil  des  Oxyds  reduziert  wurde,  sich  aber  nicht  zu  metallischem 
Zink,  sondern  zu  Zinkstaub  verdichtete. 

2.  Versuch.  Um  zu  untersuchen,  ob  mit  der  zur  Verfügung  stehenden  Strommenge 
die  Bildung  einer  größeren  Menge  flüssiger  Schlacke  möglich  war,  wurde  eine  geröstete  Blende 
verarbeitet.  Die  Analyse  der  Blende  ergab  63,5  °/0  Zink  neben  beträchtlichen  Mengen  Eisen. 
Zur  besseren  Wärmeverteilung  in  der  Reduktionszone  wurde  an  Stelle  des  Kohlenblocks  eine 
kreisförmige  Kohlenplatte  als  Elektrode  in  den  Herd  des  Schachtes  eingebaut. 

Beschickung:  1500  g geröstete  Blende, 

22 5 g mittelfeine  Holzkohle, 

225  g Erbskoks. 

Es  bildete  sich  eine  Schlacke,  die  ziemlich  leichtflüssig  und  glasig  war.  Die  Analyse 
der  kieselsäurereichen  Schlacke  ergab  einen  Zinkgehalt  von  4,1%.  Die  Schlacke  bildete  sich 
nur  im  Lichtbogen.  Da  aber  die  Lichtbogenheizung  für  die  Gewinnung  von  mteallischem  Zink 
ungeeignet  ist,  müssen  bei  den  folgenden  Versuchen  große  Schlackenmengen  vermieden  werden; 
denn  sonst  wird  de  Widerstand  für  die  Stromstärke  des  Speisestroms  zu  groß  und  eine  Reduktion 
unmöglich  gemacht. 

3.  Versuch.  Nach  diesen  Vorversuchen  wurde  eine  Kondensationskammer  beschafft 
die  in  ihrer  Gestalt  und  ihren  Oberfiächenverhältnissen  der  von  Johnson  gebrauchten  Konden- 
sationskammer ähnlich  gebaut  war.  Der  Schacht  wurde  durch  einen  Parryschen  Trichter  aus 
Eisenblech  luftdicht  abgeschlossen.  Die  Elektrodenanordnung  wurde  dahin  verändert,  daß  beide 
Elektroden  an  den  Stirnseiten  des  Ofens  in  'den  Herd  eingeführt  wurden.  Zwischen  ihnen  wurde 
das  Zinkoxyd  - Kohlegemisch  durch  direkte  Widerstandsheizung  auf  Reduktionstemperatur  gebracht. 
Für  den  Abzug  der  Gase  aus  der  Reduktionszone  in  die  Kondensationskammer  wurde  vom  Herd 
des  Schachtes  ein  Rohr  eingebaut,  das  mit  Koks  in  Nußgröße  ausgefüllt  und  durch  eine  be- 
sondere Gasheizvorrichtung  auf  Rotglut  gebracht  wurde.  Durch  den  rotglühenden  Koks  sollten 
die  abziehenden  Gase  von  C02  und  Wasserdämpfen  befreit  und  etwa  entstandenes  Zinkoxyd 
wieder  zu  Zinkdämpfen  reduziert  werden.  Um  die  Zinkdämpfe  gut  zu  kondensieren  und  die 
bei  der  Kondensation  freiwerdende  latente  Wärme  zur  Heizung  des  Kondensators  zu  benutzen, 
wurden  die  abziehenden  Gase  gezwungen,  auf  ein  Zinkbad  im  Kondensator  zu  fallen,  wobei  die 
Zinkdämpfe  sich  zu  metallischem  Zink  verflüssigen  sollten,  während  das  Kohlenoxyd  durch  den 
Abzug  aus  dem  Kondensator  entwich. 

Beschickung:  1400  g technisches  Zinkoxyd, 

250  g mittelfeine  Holzkohle, 

150  g Erbskoks. 


Nachdem  das  Koksfilter  auf  Rotglut  gebracht  und  die  eiserne  Kondensationskammer  durch  Gas- 
heizung genügend  vorerhitzt  war,  wurde  in  einem  Graphittiegel  Zink  eingeschmolzen  und  in  die 
Kammer  gegossen.  Der  Versuch  zeigte  aber,  daß  das  Koksfilter  zu  dicht  und  seine  Temperatur 
so  niedrig  war,  daß  sich  der  größte  Teil  des  Zinkdampfes  schon  hier  als  Zinkstaub  niederschlug. 
Die  Gase  konnten  nur  z.  T.  nach  dem  Kondensator  abziehen.  Der  Rauminhalt  des  Konden- 
sators war  für  die  geringen  Zinkdampfmengen  zu  groß  und  die  Abkühlung  zu  plötzlich,  so  daß 
nur  Zinkstaub  gebildet  wurde. 

4.  Versuch.  Da  sich  die  Kondensationskammer  als  zu  groß  für  die  geringe  Durch- 
setzfähigkeit des  Ofens  erwiesen  hatte,  wurde  ein  neuer  Ofen  gebaut,  dessen  rechteckiger  Schacht 
220  mm  lang,  140  mm  breit  und  240  mm  hoch  war.  In  einer  Höhe  von  160  mm  von  der  Herd- 
sohle wurde  eine  kleine  Schamottenmuffel  eingesetzt  mit  einem  Durchmesser  von  120  mm  (siehe 
Fig.  1).  Die  in  diese  Muffel  eingesetzte  Vorlage  war  nach  dem  Modell  einer  rheinischen  Vor- 
lage im  verkleinerten  Maßstab  angefertigt.  Als  Allonge  diente  ein  Schamotterohr  von  40  cm 
Durchmesser.  Die  Vorlage  wurde  durch  ein  vor  dem  Schacht  auf  einem  Rost  brennendes  Koks- 
feuer geheizt.  Als  die  Temperatur  der  Vorlage  ungefähr  auf  600 0 bis  700 0 gestiegen  war,  wurde 
der  Schacht  durch  den  Lichtbogen  vorgeheizt. 

Beschickung:  2100g  technisches  Zinkoxyd, 

300  g Erbskoks, 

500  g gepulverte  Holzkohle. 

Der  Schacht  wurde  durch  eine  Eisenplatte  verschlossen.  Der  durchschnittliche  Stromverbrauch 
betrug  9,7  KW.  Die  Erhitzung  auf  Reduktionstemperatur  geschah  durch  kombinierte  Wider- 
stands-Lichtbogenheizung. Da  aber  die  Temperatur  des  zeitweise  auftretenden  Lichtbogens  weit 
über  der  Reduktionstemperatur  von  Zinkoxyd  liegt,  so  entwichen  die  Zinkdämpfe  bei  sehr  hoher 
Temperatur  und  kühlten  sich  schnell  ab.  Die  Folge  davon  war,  daß  sich  in  der  Vorlage  nur 
340  g Zinkstaub  vorfanden. 

Es  hat  sich  durch  die  Versuche  gezeigt,  daß  sich  die  Lichtbogen-  oder  kombinierte 
Widerstands- Lichtbogenheizung  für  die  Gewinnung  von  metallischem  Zink  im  Kondensator  nicht 
eignet.  Sie  erzeugt  eine  zu  große  Geschwindigkeit  der  Gase  durch  die  Vorlage,  so  daß  eine  voll- 
ständige Reduktion  des  Zinkoxyds  und  der  gebildeten  Kohlensäure  nicht  vor  sich  gehen  kann. 
Die  Gasvolumina  werden  in  dem  Lichtbogen  sehr  groß,  in  welchem  dieZinkdämpfe  eine  sehr  geringe 
Dichte  aufweisen.  Daher  wirken  schon  geringe  Mengen  von  Kohlensäure  auf  die  im  Raum  weit 
verteilten  Zinkdampfteilchen  so  ein,  daß  bei  dem  plötzlichen  Temperaturabfall  nur  Zinkstaub  entsteht. 

5.  Versuch.  Zur  Ermöglichung  eines  kontinuierlichen  Betriebes  wurde  der  Schacht 
durch  ein  Eisenblech  verschlossen,  das  in  der  Mitte  eine  Beschickungsvorrichtung  trug,  siehe 
Fig.  2.  Diese  bestand  aus  einem  zylindrischen  Eisenrohr  mit  zwei  eingesetzten  Schieberblechen, 
mit  deren  Hilfe  die  Beschickung  in  den  Schacht  gelangte,  ohne  daß  Luft  in  den  Ofen  eindringen 
und  sich  etwa  entweichendes  Kohlenoxyd  entzünden  konnte.  Um  eine  allmähliche  Abkühlung 
der  entweichenden  Dämpfe  zu  erreichen,  wurde  die  Kondensationsvorlage  auf  einer  Durchschnitts- 
temperatur von  ungefähr  600 0 bis  700 0 gehalten.  Die  Beschickung  wurde  auf  ein  zwischen  den 
Elektroden  ausgebreitetes  Kohlebett  aufgetragen  und  durch  indirekte  Widerstandserhitzung  auf 
eine  in  allen  Teilen  der  Beschüttung  gleichmäßige  Reduktionstemperatur  gebracht. 

Beschickung:  1600  g technisches  Zinkoxyd, 

280  g gep.  Reduktionskohle, 

220  g Erbskoks. 

Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  betrug  9 KW. 

Die  Analyse  des  Zinkoxyd  - Zinkstaubgemisches  ergab  80,82  °/0  Zn.  In  der  Vorlage 
wurden  nur  geringe  Mengen  metallischen  Zinks  gefunden.  Daß  sich  nicht  größere  Mengen 
metallisches  Zink  abgesetzt  hatten,  war  hauptsächlich  durch  die  große  Gasgeschwindigkeit,  die  Bildung 
größerer  Mengen  von  C02  und  durch  zu  geringe  Temperatur  in  der  Kondensationsvorlage  zu  erklären. 

Bei  dem  Öffnen  des  Ofens  wurde  festgestellt,  daß  sich  unter  der  Eisenplatte  des  Schacht- 
verschlusses zwischen  Schacht  und  Gichtplatte  metallisches  Zink  in  Form  von  kleinen  Kristallen 
und  Tropfen  abgesetzt  hatte.  In  den  feinen  Rissen  der  Ausfütterung  fanden  sich  zusammen- 
hängende dünne  Plättchen  metallischen  Zinks,  das  nach  der  Analyse  98,26 °/0  Zink  enthielt. 
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Bei  der  Zerkleinerung  der  Schlacke,  die  sich  in  der  Elektrodenzone  gebildet  hatte,  wurden 
metallische  Einschlüsse  festgestellt.  Ein  Teil  dieser  Einschlüsse  war  metallisches  Zink,  ein 
anderer  erwies  sich  bei  der  Untersuchung  als  Siliciumcarbid. 

An  den  Stellen,  an  denen  das  Futter  korrodiert  war,  hatten  sich  Spinelle  gebildet,  die 
an  der  Blaufärbung  der  Grenzzone  zwischen  der  Schlacke  und  dem  unangegriffenen  Futter  zu 
erkennen  waren.  Die  Analyse  ergab  einen  Zinkgehalt  von  7,26%. 

6.  Versuch.  Da  sich  beim  5.  Versuch  das  metallische  Zink  in  nur  wenig  Millimeter 
breiten  Zwischenräumen  abgesetzt  hatte,  so  wurde  die  Kondensationseinrichtung  dahin  verändert, 
daß  zwei  Vorlagerohre  mit  einem  äußeren  Durchmesser  von  35  mm,  einem  inneren  Durchmesser  von 
30  mm  und  einer  Länge  von  350  mm  mit  Allongerohren  von  40  mm  äußeren  und  36  mm 
innerem  Durchmesser  verbunden  und  gedichtet  wurden  (s.  Figur  2).  Durch  die  Verwendung 
enger  Vorlagsrohre  wird  eine  gleichmäßige  Beheizung  des  Kondensators  und  eine  günstige  Ober- 
flächenverteilung für  die  Zinkdämpfe  erreicht.  Die  wiiksame  Innenfläche  betrug  660  qcm,  so 
daß  in  einer  Stunde  0,6  g Zink  auf  1 qcm  bei  Reduktion  von  1500  g ZnO  innerhalb  drei  Stunden 
kondensiert  wurden. 

Beschickung:  1500  g techn.  Zinkoxyd, 

350  g gep.  Reduktionskohle, 

120  g Erbskoks. 

Um  den  abziehenden  Gasen  freien  Abzug  zu  den  Ton  Vorlagen,  die  in  der  Elektroden- 
ebene liegen,  zu  ermöglichen,  wurde  eine  Zwischenwand  in  den  Schacht  eingesetzt,  welche  die 
Reaktionskammer  von  der  Abzugskammer  trennte. 

Produkte  des  Schmelzversuches  6:  Metallisches  Zink  61  g,  Zinkstaub  370  g,  der  durch- 
schnittliche Stromverbrauch  beträgt  8,3  KW.  Der  Ofenrückstand  enthält  wieder  beträchtliche 
Mengen  Siliciumcarbid  und  graphitierte  Widerstandskohle. 

Das  metallische  Zink  hatte  sich  in  den  Vorlageröhren  abgesetzt,  wo  schätzungsweise 
eine  Temperatur  von  700 0 herrschte.  Es  weist  dieselbe  tafelförmige  Kristallisation,  ähnlichen 
hohen  Metallglanz  und  die  bläuliche  Farbe  auf,  welche  das  in  einem  Ofen  der  Praxis  gewonnene, 
mir  zufällig  bekannt  gewordene  Zink  zeigte. 

7.  Versuch.  Es  wurde  eine  Temperaturmessung  mittels  eines  Wannerschen  Pyrometers 
versucht,  aber  wieder  aufgegeben,  weil  die  Bestimmung  zu  ungenaue  Resultate  lieferte. 

Beschickung:  1300  g techn.  Zinkoxyd, 

270  g Widerstandskohle, 

100  g Erbskoks, 

120  g gep.  Reduktionskohle. 

Die  Reaktion  verlief  sehr  ruhig  und  gleichmäßig,  nur  nach  Aufgeben  einer  neuen  Beschickung 
verbrannte  das  Gasgemisch  an  der  Öffnung  mit  heftiger  Zinkflamme. 

Produkte  des  Schmelz  Versuches  7: 

505  g Zinkstaub  mit  87,40%  Zn, 

148  g metallisches  Zink  mit  99,55%  Zn. 

Das  metallische  Zink  zeigte  sehr  schönen  weißglänzenden  Bruch.  Bei  der  qualitativen 
Untersuchung  konnte  kein  Blei  und  Eisen  nachgewiesen  werden.  Bei  dem  Abbrechen  des  Ofens 
wurde  die  Erscheinung  beobachtet,  daß  sich  überall  an  den  Stellen,  wo  sich  0,5  bis  2 mm 
starke  Spalten  im  Futter  gebildet  hatten,  metallisches  Zink  tropfförmig  abgesetzt  hatte.  Eine 
Analyse  dieses  Spaltenzinks  ergab  einen  Gehalt  von  99,45  °/0  Zn. 

Ferner  ist  die  Spinellbildung  sehr  gut  zu  beobachten.  Besonders  stark  trat  sie  in  der 
Reduktionszone  auf  und  nahm  proportional  dem  Tongehalt  der  Ausfütterung  zu.  Die  Analyse 
ergab  einen  Zinkgehalt  des  Spinells  gleich  3,20 °/0. 

8.  Versuch.  Um  die  Gasaustrittsgeschwindigkeit  zu  verringern,  und  dadurch  die 
Kondensation  der  Zinkdämpfe  zu  metallischem  Zink  zu  fördern,  wurden  auf  beiden  Längsseiten 
des  Schachtes  zwei  Abzugsrohren  von  einem  Durchmesser  von  40  mm  eingebaut.  In  diese 
mündeten  gleiche  Vorlagen  und  Allongen  wie  bei  Versuch  7,  die  auf  beiden  Seiten  durch  ein 
Koksfeuer,  auf  möglichst  gleiche  Temperatur  erhitzt  wurden. 

Beschickung:  1500  g techn.  Zinkoxyd, 

250  g gep.  Elektrodenkohle. 
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Zur  genauen  Feststellung  der  Eintrittstemperatur  des  Zinkdampf  - Kohlenoxydgasgemisches  in  die 
Vorlage  wurde  ein  Le  Chateliersches  Pyrometer  durch  den  Schachtverschluß  in  den  Abzug  zur 
Vorlage  geführt  und  die  Temperatur  in  dem  abziehenden  Gase  gemessen.  Die  Temperatur 
wurde  bei  allen  folgenden  Versuchen  in  Abständen  von  5 Minuten  abgelesen  und  der  Temperatur- 
verlauf in  den  nachstehenden  Kurven  (Fig.  23  bis  26)  veranschaulicht. 

Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  betrug  7,4  KW.  Die  Anordnung  der  Vorlagen 
auf  beiden  Längsseiten  bewirkte  die  gewünschte  Verminderung  der  Gasgeschwindigkeit  nicht. 
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Fig.  23. 

Die  Luft  drang  vielmehr  durch  die  auf  der  rechten  Seite  angeordneten  Vorlagen  von  außen  in 
die  links  angebrachten  Vorlagen  ein  und  oxydierte  das  Gasgemisch  so  stark,  daß  sich  nur  ein 
Gemenge  von  Zinkstaub  und  Zinkoxyd  in  den  Vorlagen  und  Allongen  absetzte.  Die  Anordnung 
der  Vorlagen  auf  beiden  Seiten  des  Schachtes  erwies  sich  als  unzweckmäßig.  Daher  wurden 
die  Vorlagen  auf  einer  Seite  wieder  entfernt. 

9.  Versuch.  Die  AbzugsöfFnungen  auf  einer  Seite  wurden  verschlossen,  im  übrigen 
aber  die  Konstruktion  beibehalten. 

Beschickung:  1500  g techn.  Zinkoxyd, 

220  g gep.  Reduktionskohle, 

160  g gekörnte  Widerstandskohle, 

60  g Erbskoks. 
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Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  betrug  8,64  KW.  Während  der  Hauptdestillationsperiode 
hatte  das  Gasgemisch  beim  Eintritt  in  die  Vorlage  eine  Temperatur  zwischen  800 0 bis  10000 
und  wurde  allmählich  auf  eine  Temperatur  von  550 0 abgekühlt. 


Bei  allen  Versuchen  von  1 bis  9,  außer  Versuch  2,  wurde  technisches  Zinkoxyd 
reduziert.  Als  Reduktionsmittel  wurden  variierende  Mengen  von  gepulverter  Reduktionskohle, 
gekörnter  Widerstandskohle  und  Erbskoks  zugeschlagen.  Der  Zuschlag  schwankte  zwischen  100 
bis  200 °/0  Überschuß.  Damit  wurde  bezweckt,  bei  der  Reduktion  von  ZuO  etwa  entstehende  C02 
zu  reduzieren,  um  eine  Rückoxydation  der  Zinkdampfe  zu  vermeiden.  Die  aus  den  Kurven 
sich  ergebenden  Temperaturschwankungen  sind  bei  kontinuierlichem  Einträgen  kalter  Beschickung 
nicht  zu  vermeiden,  weil  die  kalte  Beschüttung  zunächst  auf  Reduktionstemperatur  erhitzt  werden 
muß.  Sie  entzieht  der  Oberfläche  der  im  Ofen  befindlichen  Menge  viel  Wärme,  und  erniedrigt 
dadurch  die  Temperatur  des  ganzen  Ofeninnern.  Daher  zeigen  auch  die  in  die  Vorlagen 
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eintretenden  Gasgemische  starken  Temperaturwechsel,  der  auf  die  Kondensation  zu  metallischem 
Zink  sehr  ungünstig  einwirkt. 

Die  Kondensatorkonstruktionen  wurden  verschiedentlich  geändert  und,  wenn  auch 
das  Ausbringen  an  metallischem  Zink  bei  jedem  Versuch  von  den  herrschenden  chemischen 
Bedingungen  sehr  abhängig  ist,  so  läßt  sich  doch  deutlich  erkennen,  daß  die  Kondensation  zu 
metallischem  Zink  je  nach  Verwendung  verschiedener  Oberflächen-  und  Wärmeabsorptionsver- 


hältnisse der  Kondensatoren  mit  wechselnder  Austrittsgeschwindigkeit  und  Diffusion  der  Gase 
erhebliche  Schwankungen  erfährt. 

Die  analytische  Untersuchung  des  metallischen  Zinks  ergab  eine  hohe  Reinheit  des 
Rohzinks.  Wenn  auch  durch  die  oberflächliche  Oxydation  kleinerer  oder  größerer  zusammen- 
hängender Stückchen,  die  zur  Analyse  verwandt  wurden,  der  Zn-Gehalt  zwischen  97,80  und  99,50 
schwankt,  so  beweist  doch  der  Bruch  durch  seinen  Glanz  und  durch  die  oft  auftretende  tafelige 
Struktur,  daß  in  allen  Fällen  reines  Zink  vorliegt.  Dagegen  zeigt  der  Zinkstaub  einen  sehr 
wechselnden  Zinkgehalt.  (Die  Analyse  ergab  bei  Versuch  4 einen  Kohlegehalt  von  7,3%. 
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Ebenso  wurde  bei  Versuch  6 und  9 ein  geringer  Kohlegehalt  nachgewiesen.)  Das  Auftreten  von 
Kohle  im  Zinkstaub  ist  nur  durch  Flugstaubbildung  zu  erklären,  die  sich  nicht  ganz  vermeiden  ließ. 

b)  Versuche  mit  Zinkoxyd-Kohlegemischen  unter  Zuschlag  reduzierbarer  Oxyde. 

Nachdem  die  vorhergehenden  Versuche  bewiesen  haben,  daß  sich  mit  der  zuletzt 
benutzten  Ofenkonstruktion  (s.  Fig.  2)  eine  Kondensation  der  Zinkdämpfe  zu  größeren  Mengen 


Fig.  26. 

metallischen  Zinks  erreichen  läßt,  haben  die  folgenden  Versuche  den  Zweck,  zu  untersuchen, 
welchen  Einfluß  andere  Metalloxyde,  die  in  der  Praxis  als  Begleitmineralien  im  Röstgut  vorhanden 
sind,  durch  ihre  Reaktionsprodukte  auf  die  Zusammensetzung  des  Rohzinks,  des  Zinkstaubs  und 
die  Kondensation  ausüben.  Durch  die  Destillation  der  Fremdkörper  wird  die  Reinheit  des 
kondensierenden  Zinks  beeinträchtigt.  Um  diese  Wirkung  festzustellen,  wird  dem  technischen 
Zinkoxyd  zunächst  Bleioxyd  zugeschlagen.  Das  Bleioxyd  hat  einen  niedrigeren  Reduktions-  und 
Verdampfungspunkt  als  das  Zinkoxyd.  Daher  wird  es  zum  großen  Teil  reduziert  und  sammelt 
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sich  im  Herd  des  Ofens  als  metallisches  Blei.  Ein  anderer  Teil  des  Bleioxyds  verdampft,  geht 
mit  in  die  Vorlage  und  findet  sich  hier  im  Traß  oder  in  der  Allonge  im  Zinkstaub  wieder.  Da 
aber  bei  gerösteten  Erzen  neben  freiem  Zinkoxyd  schwerer  reduzierbare  Silikate,  Ferrite  und 
Aluminate  vorliegen,  so  steigert  man  in  der  Praxis  die  Temperatur  bis  auf  14000.  Durch  die  hohen 
Temperaturen  wird  ein  Teil  des  schon  reduzierten  Bleis  wieder  verdampft  und  man  erhält  je 
nach  der  Zusammensetzung  der  Beschickung  ein  Rohzink  mit  mehr  oder  weniger  Verunreinigung, 
das  noch  raffiniert  werden  muß. 

10.  Versuch.  Beschickung:  1320  g techn.  Zinkoxyd, 

390  g gekörnte  Widerstandskohle, 

70  g techn.  rein.  Bleioxyd, 
r5  g gep.  Elektrodenkohle. 

Dem  Zinkoxyd  und  dem  Bleioxyd  wurden  ioo°/0  überschüssige  Reduktionskohle  zugeschlagen. 
Die  ganze  Beschickung  wird  in  einer  Kugelmühle  innig  gemischt  und  nach  Vorheizung  des 
Schachtes  und  der  Vorlagen  in  den  Ofen  eingetragen.  Die  während  der  Destillation  herrschenden 
Temperaturen  sind  aus  der  Kurve  zu  entnehmen. 

Produkte  des  Schmelzversuches  10: 

480  g Zinkstaub, 

255  g metallisches  Zink. 

Die  Analyse  des  Zinks  ergab  einen  Bleigehalt  von  0,02  °/0 , während  der  Zinkstaub 
7,14  °/0  Pb  enthält.  Es  haben  sich  daher  nur  geringe  Mengen  des  verdampften  Bleis  mit  dem 
Zinkdampf  kondensiert,  während  beträchtliche  Mengen  mit  in  den  Zinkstaub  übergingen.  Es 
ist  kaum  anzunehmen,  daß  die  geringe  Bleidampfmenge  irgendwelche  Einwirkung  auf  die 
Kondensation  des  Zinkdampfes  hat. 

11.  Versuch.  Die  Beschickung  wurde  so  zusammengesetzt,  daß  ungefähr  io°/0  PbO 
auf  das  ZnO  berechnet  waren.  In  einem  neuen  Ofen  wurde  der  Schacht  durch  eine  Tonwand 
in  einen  Schmelzschacht  und  einen  Abzugsschacht  eingeteilt,  wodurch  die  Zinkdämpfe  im 
Schmelzschacht  zunächst  aufsteigen  und  in  den  Abzugsschacht  fallen;  von  hier  konnten  sie  gleich 
über  der  Herdsohle  in  die  Vorlagen  abziehen.  Die  40  mm  starken  Elektroden  lagen  in  einer 
halbkreisförmigen  Ausbuchtung  des  Futters,  das  aus  2 Teilen  Ton  und  1 Teil  Schamotte  bestand. 

Beschickung:  1200  g techn.  Zinkoxyd, 

440  g gekörnte  Widerstandskohle  (Überschuß  150%  C), 

120  g techn.  Bleioxyd, 

15  g gep.  Elektrodenkohle. 

Dadurch,  daß  die  Elektroden  im  Futter  gelagert  waren,  bildete  sich  nach  ununterbrochenem 
zweistündigem  Betrieb  eine  beträchtliche  Schlackenmenge.  Der  Widerstand  dieser  Schlacke  war 
so  groß,  daß  der  zur  Verfügung  stehende  Strom  nicht  ausreichte,  die  Schlacke  flüssig  zu  halten. 

Produkte  des  Schmelzversuches  1 1 : 

430  g Zinkstaub, 

424  g metallisches  Zink. 

Der  Bleigehalt  des  Zinks  betrug  0,09  °/0,  während  der  Zinkstaub  io,io°/0  Pb  enthielt. 

12.  Versuch.  Bei  diesem  Versuch  wurde  ein  Gemisch  von  Zinkoxyd  und  Bleioxyd 
verarbeitet,  das  von  einer  rheinischen  Bleihütte  zur  Verfügung  gestellt  war.  Die  Analyse  des 
Hüttenproduktes  ergab  6 7 °/0  Zn  und  14%  Pb,  entsprechend: 

ZnO  = 80,41  °/0 

PbO  = i5,oi  „ 

95.42  % 

Die  fehlenden  4,58 °/0  bestehen  aus  Fe203,  Si02  und  CuO,  die  qualitativ  nachgewiesen 
wurden.  Zur  Reduktion  der  beiden  Oxyde  sind  theoretisch  für  100  g des  Bleioxyd-Zinkoxyd- 
gemisches zur  Reduktion  des  ZnO  1 i ,6 1 g und  zur  Reduktion  des  PbO  theoretisch  1,87  g 
Kohle  als  Reduktionsmittel  nötig.  Bei  der  Beschickung  wurde  ein  Überschuß  von  22  5 °/0  zuge- 
schlagen. 

Beschickung:  2000  g ZnO  + PbO, 

265  g gekörnte  Widerstandskohle, 

100  g Erbskoks, 

75  g gep.  Elektrodenkohle. 


Die  Reduktion  verlief  im  allgemeinen  ruhig.  Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  betrug 
8,60  KW.  Produkte  des  Schmelz  Versuches  12: 

520  g Zinkstaub, 

432  g metallisches  Zink. 

Das  Zinkoxyd-Bleioxyd  hatte  eine  größere  Dichte  als  das  technische  Zinkoxyd  der 
früheren  Versuche.  Auch  bei  1 5 °/0  PbO-Gehalt  der  aus  Zinkoxyd-Bleioxyd  bestehenden  Be- 
schüttung ließ  sich  eine  praktisch  vollständige  fraktionierte  Destillation  von  Blei  und  Zink  durch- 
führen, da  der  Bleigehalt  des  Rohzinks  0,14  °/0  betrug.  Der  entstandene  Zinkstaub  enthielt  9, 1 5 °/Q  Pb. 
Der  hohe  Bleigehalt  ist  durch  Verdampfung  von  Blei  zu  erklären,  das  sich  nur  als  Bleirauch  in 
der  Allonge  absetzte. 

13.  Versuch.  Die  Beschickung  wurde  so  zusammengesetzt,  daß  2O°/0  PbO  in  dem 
Zinkoxyd-Bleioxydgemisch  Vorlagen. 

Beschickung:  2000  g Zn 0 + PbO, 

100  g techn.  Bleioxyd, 

225  g gekörnte  Widerstandskohle, 

100  g Erbskoks, 

125  g gepulv.  Reduktionskohle. 

Die  Temperatur  wurde  allmählich  gesteigert,  um  zu  versuchen,  ob  sich  nicht  zunächst 
das  Blei  bei  einer  Temperatur  unter  700 0 durch  C und  CO  reduzieren  und  getrennt  von  Zink- 
dämpfen kondensieren  lasse.  Bis  zu  einer  gewissen  Grenze  wurde  die  fraktionierte  Destillation 
zu  metallischen  Produkten  erreicht.  Denn  es  hatte  sich  in  dem  Abzugsschacht  des  Ofens  ein 

zinkarmes  Blei  abgesetzt,  während  sich  in  den  Vorlagen  metallisches  Zink  angesammelt  hatte. 

Produkte  des  Schmelzversuches  13: 

430  g Zinkstaub, 

340  g metallisches  Zink. 

Obwohl  20 °/0  PbO  in  der  Beschüttung  vorhanden  waren,  enthielt  doch  das  konden- 
sierte Zink  nur  0,36  °/0  Pb.  Der  Bleigehalt  des  Zinkstaubs  betrug  7,66  °/0. 

Gegen  Schluß  der  Destillation  trat  ein  plötzliches  Zurückgehen  des  Pyrometers  auf.  Es 

hatte  sich  auf  dem  Platindraht  metallisches  Zink  niedergeschlagen,  das  durch  das  Pyrometer - 
Schutzrohr  hindurch  diffundiert  war,  obwohl  in  ein  außen  und  innen  glasiertes  Pyrometer -Schutz- 
rohr ein  Sauerstoffstrom  eingeleitet  wurde,  um  eine  Diffusion  von  Gasen  zu  verhindern. 


14.  Versuch.  Außer  Bleioxyd  enthalten  alle  in  der  Muffel  verarbeiteten  Röstprodukte 
gewisse  Mengen  von  Eisen,  und  zwar  meistens  als  Fe203.  Der  größte  Teil  dieses  Eisenoxyds 
wird,  da  die  Reduktion  durch  Co  bei  600 0 beginnt,  noch  vor  dem  ZnO  reduziert.  Das  ge- 
bildete Fe  reagiert  mit  etwa  vorhandenen  Sulfiden  und  Sulfaten  unter  Eisensulfürbildung  oder 
befördert  die  Reduktion  des  ZnO,  wobei  es  sich  zu  FeO  oxydiert.  Dieses  Eisenoxydul  wird 
entweder  durch  überschüssige  Kohle  oder  Co  wieder  reduziert  oder  bildet  mit  Kieselsäure  Schlacken. 
Um  festzustellen,  welche  Einflüsse  das  Eisenoxyd  in  der  Beschickung  auf  den  Destillationsprozeß 
ausübt,  wurden  bei  dem  folgenden  Versuch  5°/0  Eisenoxyd  zugeschlagen. 

Beschickung:  1500  g technisches  Zinkoxyd, 

75  g Fe203, 

420  g gekörnte  Widerstandskohle, 

3°  g gepulverte  Elektrodenkohle. 

Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  betrug  9,5  KW.  Als  Produkte  des  Versuches  er- 
gaben sich: 

340  g Zinkstaub, 

185  g metallisches  Zink. 

Die  Analyse  des  Zinks  ergab  einen  Eisengehalt  von  nur  0,01  °/0,  während  der  Zinkstaub 
°>38°/o  Fe  enthielt.  Der  bei  weitem  größte  Teil  des  zugeschlagenen  Fe203  fand  sich  als  metallisches 
Eisen  mit  hohem  Kohlenstoffgehalt  in  dem  Herd  wieder. 

15.  Versuch.  Bei  dem  Versuch  15  wurden  io°/0  Fe203  zugeschlagen.  Die  Versuchs- 
ordnung wurde  im  übrigen  beibehalten. 
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Beschickung:  1500  g Zinkoxyd, 

150  g techn.  Fe203, 

240  g gekörnte  Widerstandskohle, 

100  g Erbskoks, 

45  g gepulverte  Elektrodenkohle. 

Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  betrug  7,69  KW.  Eine  größere  Schlackenmenge  hatte  sich 
nicht  gebildet,  da  durch  den  hohen  Zuschlag  von  Reduktionskohle  der  Aschenrückstand,  der  sich 
hauptsächlich  aus  schwer  schmelzbaren  Tonerdesilikaten  zusammensetzte,  infolge  seines  Aufsauge- 
vermögens lokal  gebildete  Schlacken  in  sich  aufgenommen  hatte. 

Produkte  des  Schmelzversuches: 

425  g Zinkstaub -Zinkoxyd, 

294  g metallisches  Zink. 

Das  hohe  Ausbringen  an  metallischem  Zink  läßt  vermuten , daß  das  aus  dem  zugeschlagenen 
Eisenoxyd  reduzierte  Eisen  eine  stark  reduzierende  Wirkung  auf  das  Zinkoxyd  ausübt.  Es  bildet 
sich  vorübergehend  wieder  FeO,  das  aber  in  der  CO  - Atmosphäre  des  Ofens  durch  Berührung 
f mit  glühender  Kohle  sofort  wieder  reduziert  wird.  In  dem  Ofenrückstand  wurden  zahlreiche 
Eisenkügelchen  gefunden.  Das  Rohzink  hatte  einen  Eisengehalt  von  nur  0,07  °/0. 

16.  Versuch.  Da  der  Versuch  15  erwiesen  hatte,  daß  der  zu  Eisen  reduzierte  Eisen- 
oxydzuschlag günstig  auf  die  Destillation  wirkte,  wird  der  Einfluß  von  io°/0  Eisenoxydzuschlag 
auf  das  Zink- Bleioxydprodukt  untersucht. 

Beschickung:  1500  g ZnO  + Pb O- Produkt, 

150  g Kiesabbrände, 

240  g gekörnte  Widerstandskohle, 

1 00  g Erbskoks. 

Der  durchschnittliche  Kraftaufwand  betrug  7,98  KW.  Die  Breite  des  Abzugsschachtes  wurde 
verringert  und  die  Temperatur  in  dem  abziehenden  Gasgemisch  gemessen.  Während  der  eigent- 
lichen Destillationsperiode  bestand  eine  Durchschnittstemperatur  von  800  bis  850°. 

Produkte  des  Versuches  16: 

490  g Zinkstaub -Zinkoxyd, 

286  g metallisches  Zink. 

Nach  einem  Betrieb  von  1 Stunde  10  Minuten  hatten  sich  beide  Vorlagen  durch  konden- 
siertes metallisches  Zink  zugesetzt.  Den  Gasen  war  dadurch  der  Abzug  versperrt  und  es  entstand 
daher  in  den  oberen  kühleren  Teilen  des  Schachtes  eine  starke  Konzentration  der  Zinkdämpfe, 
die  sich  an  dem  Schachtverschluß  und  den  Schachtwänden  zu  metallischem  Zink  und  Zinkstaub 
kondensierten.  In  dem  Herd  des  Ofens  hatten  sich  neben  großen  Mengen  Graphit  viele  Stücke 
metallischen  Eisens  gebildet.  Ein  Teil  des  Bleioxyds  hatte  in  der  Elektrodenzone  eine  Bleisilikat- 
schlacke gebildet,  die  an  ihrem  hohen  spezifischen  Gewicht  und  ihrer  grünen  glasigen  Beschaffenheit 
zu  erkennen  war. 

Das  metallische  Zink  hatte  einen  Bleigehalt  von  0,01  °/0.  Der  Zinkstaub  enthielt  da- 
gegen 8,09  °/0  Pb  und  0,72  °/o  Fe- 

17.  Versuch.  Da  sich  die  Vorlagsröhren  für  die  Kondensation  größerer  Zinkdampf- 
mengen für  zu  klein  erwiesen  hatten  und  die  Herstellung  größerer  Tonvorlagen  einige  Monate 
gedauert  hätte,  wurden  eiserne  Vorlagen  mit  elliptischem  Querschnitt  mit  einer  großen  Achse  von 
60  mm  und  einer  kleinen  Achse  von  40  mm,  einer  Länge  von  330  mm  und  einer  einseitigen 
konischen  Zuspitzung  von  180  mm  benutzt.  Diese  sind  ebenso  wie  die  Allongen  nach  Modellen  von 
rheinischen  Destillationsapparaten  angefertigt.  Die  wirksame  Kondensationsinnenfläche  betrug 
808  qcm,  so  daß  1 qcm  Kontaktfläche  zur  stündlichen  Kondensation  von  durchschnittlich  0,5  g 
Zink  zur  Verfügung  stand. 

Beschickung:  1500  g ZnO  + PbO, 

300  g Fe203, 

320  g gekörnte  Widerstandskohle, 

120  g Erbskoks, 

90  g gepulverte  Elektrodenkohle. 

Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  betrug  8,4  KW.  Die  Reduktion  verlief  sehr  regelmäßig 
und  die  aus  der  Allonge  austretenden  Dämpfe  verbrannten  mit  reiner  CO -Flamme.  Die  Tempe- 
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ratur  in  den  Vorlagen  wird  auf  650  bis  700 0 gehalten,  während  die  Allongen  auf  400 0 erhitzt 
waren.  Am  Schluß  des  Versuches  wurden  die  Vorlagen  sofort  abgenommen,  um  das  metallische 
Zink  auszugießen.  Trotzdem  in  Widerstandskohle  gegossen  wurde,  verbrannte  ein  großer  Teil 
des  Zinks  an  der  Luft. 

Produkte  des  Versuches  17: 

420  g Zinkstaub -Zinkoxyd, 

218  g metallisches  Zink. 

Der  Eisengehalt  des  Zinks  betrug  1,22%.  Dieser  hohe  Eisengehalt  des  Zinks  ist  teils 
durch  die  Verdampfung  des  Eisens  in  zufällig  entstehenden  Lichtbogen,  hauptsächlich  aber  durch 
die  Lösung  von  Eisen  aus  der  Vorlage  zu  erklären. 

18.  Versuch.  Die  Beschickung  wird  bei  dem  Versuch  18  so  zusammengesetzt,  daß 
15%  Fe203  dem  Zinkoxyd -Bleioxydgemisch  zugeschlagen  werden. 

Beschickung:  1500  g ZnO-f-PbO, 

280  g gekörnte  Widerstandskohle, 

150  g Erbskoks, 

22 5 g Eisenoxyd, 

80  g gepulverte  Elektrodenkohle. 

Nach  2 Y2stündigem  ruhigem  Verlauf  der  Reduktion  trat  eine  heftige  Explosion  auf,  die  dadurch 
zu  erklären  war,  daß  sich  infolge  des  hohen  Fe203- Zuschlags  im  Herd  der  Reduktionszone  eine 
leicht  schmelzende  FeO-  reiche  Bleischlacke  gebildet  hatte,  die  in  die  Abzugsöffnungen  zu  den 
Vorlagen  floß  und  nach  schnellem  Erstarren  den  Abzug  für  die  Gase  verstopfte.  Die  entstehenden 
Co -Gase  konnten  nicht  mehr  entweichen  und  explodierten  bei  Einträgen  einer  neuen  Beschickung, 
durch  welche  sie  mit  geringen  Mengen  kalter  Luft  in  Berührung  kamen.  In  dem  Rohzink  wurden 
0,69  °/0  Fe  und  im  Zinkstaub  0,60  °/0  Fe  bestimmt. 

Als  Schmelzprodukte  ergaben  sich: 

220  g metallisches  Zink  und 
570  g Zinkstaub. 

Durch  den  Zuschlag  von  Fe203  wird  der  Bleigehalt  des  Rohzinks  erhöht. 

c)  Versuche  mit  gerösteter  Blende. 

Nach  den  Versuchen  mit  verschiedenen  Oxydgemischen  wird  ein  Erz  verarbeitet,  das 
von  einer  norddeutschen  Hütte  zur  Verfügung  gestellt  war.  Es  war  eine  geröstete  Blende,  deren 
Analyse  folgende  Zusammensetzung  ergab: 

Zn  = 53,40% 

Pb=  7,78  „ 

Cu  = 0,15  „ 

SiO,=  4,72  „ 

Fe  = 10,10  „ 

Mn=  1,80  „ 

S = 2,85  „ 

CaO  = 0,34  „ 

A1203  = 0,95  „ 

MgO  = 0,10  „ 

Nach  der  Berechnung  hat  die  entstehende  Schlacke  eine  Silizierungsstufe 

Säuresauerstoff  2,52 

— — — — = 0,80. 

Basensauerstoff  3,19 

Daraus  ergibt  sich,  daß  eine  Schlacke  entsteht,  deren  Hauptkomponenten  Si02  als  Säure,  FeO 
neben  geringeren  Mengen  CaO,  A1203,  MnO,  MgO  als  Basen  sind.  Da  stark  basische  Schlacken, 
deren  Hauptbase  FeO  ist,  großes  Lösungsvermögen  für  ZnO  haben,  so  wird  der  Beschickung 
A1203  zugesetzt,  das  nach  Erfahrungen  der  Praxis  die  Eigenschaften  besitzt,  ZnO  aus  Silikaten 
und  Ferriten  auszutreiben. 

Zur  Verhütung  einer  nochmaligen  Explosion  wurden  die  Abzugskanäle  der  Gase  zu  den 
Vorlagen  auf  45  mm  vergrößert. 
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Beschickung:  1800  g geröstetes  Erz, 

400  g Widerstandskohle, 

90  g A1203, 

140  g Erbskoks. 

Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  betrug  8,2  KW.  Beim  Herausziehen  der  Elektroden  floß 
auf  beiden  Seiten  aus  den  Elektrodenführungen  metallisches  Zink  heraus.  Dieses  hatte  sich  unter- 
halb des  Kohlebettes,  das  als  Widerstand  diente,  angesammelt. 

Produkte  des  Schmelzversuches  19: 

Zinkstaub  aus  den  Allongen . . . . . 360  g 

metallisches  Zink 

a)  in  den  Vorlagen  . . . . 223  g 

b)  unter  dem  Schachtverschluß  . 85  g 

c)  unter  den  Elektroden  ...  74  g 

382  g- 

Eine  Schlacke  hatte  sich  nicht  gebildet.  Vermutlich  liegt  der  Schmelzpunkt  der  Schlacke 
durch  hohen  Al203- Zusatz  so  hoch,  daß  die  Temperatur  in  der  Reduktionszone  zu  ihrer  Bildung 
nicht  ausreichte.  In  dem  Ofenrückstand  fanden  sich  viele  Eisenkörner. 

Durch  die  Analysen  ergab  sich  folgende  Zusammensetzung  des  Zinks : 

Zn  = 97,44% 

Pb=  1,72,, 

Fe  = 0,14  „ 

Der  Zinkstaub  enthielt  77,17%  Zn,  364  °/0  Pb  und  0,40 °/0  Fe. 

20.  Versuch.  Um  zu  untersuchen,  ob  ein  höherer  Zusatz  von  A1203  die  Verdampfung 
und  Destillation  noch  mehr  begünstigt,  wurde  die  Beschickung  so  berechnet,  daß  io°/0  A1203 
zugesetzt  waren. 

Beschickung:  2000  g geröstetes  Erz, 

45°  g gekörnte  Widerstandskohle, 

200  g A1203, 

150  g Erbskoks. 

Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  war  9,2  KW. 

Als  Schmelzprodukte  ergaben  sich: 

Zinkstaub  in  den  Vorlagen 520  g 

metallisches  Zink 

a)  in  den  Vorlagen  . . . . 178  g 

b)  unter  dem  Schachtverschluß  82  g 

260  g. 

Das  metallische  Zink  enthielt  an  Verunreinigungen  1,30%  Pb  und  0,09  % Fe.  Eine 
Schlacke  hatte  sich  nicht  gebildet.  Auch  Spinelle  konnten  nicht  nachgewiesen  werden,  an- 
scheinend weil  die  Temperatur  in  der  Reduktionszone  höher  lag  als  die  Temperatur,  bei  welcher 
Zinkspinelle  bei  Gegenwart  von  Kohle  beständig  sind. 

21.  Versuch.  Um  die  Temperaturschwankungen  in  dem  Kondensator  zu  vermeiden, 
wurde  eine  neue  Beschickungsvorrichtung  verwendet.  Die  Schwankungen  sind  dadurch  zu  er- 
klären, daß  die  Beschüttung  nicht  vorgewärmt  in  den  Ofen  gebracht  werden  konnte.  Die  Be- 
schickungsvorrichtung bestand  aus  Schachtverschluß  aus  Eisenblech,  der  zwei  Chargierzylinder  mit 
je  zwei  Schieberblechen  zur  Durchführung  einer  kontinuierlichen  Beschüttung  trug.  In  einem 
neuen  Ofen  wurde  an  Stelle  der  Vorlagen -Schachtwand  ein  eiserner  Wassermantel  eingebaut,  um 
die  Verschlackung  des  Futters  in  der  Reduktionszone  zu  vermeiden.  Der  Kühlkasten  wurde  so 
angeordnet,  daß  sich  in  der  Elektrodenzone  des  Ofens  ein  Abstichrohr  für  Schlacke  befand, 
während  in  einer  Höhe  von  75  mm  über  dem  Herd  3 Abzugsrohre  von  je  15  mm  Durchmesser 
für  die  Zinkdämpfe  vorgesehen  waren.  Durch  ein  Zufluß-  und  Abflußrohr  konnte  der  Mantel 
durch  Luft  oder  Wasser  gekühlt  werden.  Die  Verwendung  eines  Wassermantels  hatte  den  Zweck, 
den  Weg  der  aus  dem  Reduktionsraum  zur  Vorlage  entweichenden  Gase  möglichst  zu  verkürzen 
und  die  Kondensation  des  Zinkdampfes  in  dem  Abzugsrohr  zur  Vorlage  zu  vermeiden.  Der  Schacht 
sowohl  wie  die  Vorlage  wurden  auf  eine  Durchschnittstemperatur  von  700 0 vorgewärmt. 
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Beschickung:  2000  g geröstete  Blende, 

500  g gekörnte  Widerstandskohle, 

150  g Erbskoks. 

Der  durchschnittliche  Stromverbrauch  betrug  7,37  KW.  Die  Temperaturschwankungen  wurden 
durch  die  neue  Beschickungsvorrichtung  in  der  Hauptdestillationsperiode  auf  die  Grenzen  von 
800  bis  10000  beschränkt.  Aber  der  Durchmesser  der  Abzugsrohre  in  dem  Wassermantel  war 
zu  klein,  denn  nach  kurzer  Betriebszeit  waren  die  Mündungen  der  Rohre  durch  metallisches 
Zink  und  Zinkstaub  verstopft,  so  daß  die  Zinkdämpfe  nicht  in  die  Vorlagen  abziehen  konnten. 
Das  metallische  Zink  fand  sich  daher  fast  alles  unter  dem  Schachtverschluß. 

Die  Produkte  des  Versuches  bestanden  aus  nur  195  g metallischem  Zink,  während  660  g 
Zinkstaub  in  den  Vorlagen  und  Allongen  gewonnen  wurde.  Die  Analyse  des  Zinks  ergab  einen 
Zn-Gehalt  von  96,51  °/0.  Der  Zinkstaub  enthielt  83,20%  Zn. 

22.  Versuch.  An  Stelle  des  Wassermantels  wurde  eine  neue  Schachtwand  eingebaut, 
an  die  in  einer  Höhe  von  160  mm  über  dem  Herd  zwei  Abzugsrohre  für  die  Zinkdämpfe  mit 
einem  Durchmesser  von  30  mm  und  ein  Abzugsrohr  für  die  Schlacke  in  der  Elektrodenzone  an- 
gebracht war.  Auf  diese  Röhren  wurden  die  eisernen  Vorlagen  aufgesetzt,  die  durch  die  Heiz- 
gase eines  Koksfeuers  auf  einer  Durchschnittstemperatur  von  800 0 gehalten  wurden.  In  diese 
mündeten  die  luftgekühlten  Allongen. 

Beschickung:  2000  g geröstete  Blende, 

540  g gekörnte  Widerstandskohle, 

150  g Erbskoks. 

Der  Schacht  wurde  vor  dem  Beginn  der  Beschickung  auf  10000,  die  Vorlage  auf  800 0 vor- 
geheizt. Die  Temperaturen  der  in  die  Vorlagen  abziehenden  Gase  wurden  dauernd  über  800 0 
gehalten,  und  die  Zinkdämpfe  zogen  gleichmäßig  in  die  Vorlagen  ab.  Daher  ist  wohl  das  hohe 
Ausbringen  an  metallischem  Zink  zu  erklären. 

Der  Versuch  lieferte  folgende  Produkte: 

455  g metallisches  Zink  und 
540  g Zinkstaub. 

Die  Analyse  des  Zinks  ergab  97,93%  Zn,  die  des  Zinkstaubs  81,50 % Zn. 

a)  Ergebnisse. 

In  der  folgenden  Tabelle  2 sind  die  Ergebnisse  der  Schmelzversuche  kurz  zusammengestellt. 

Durch  Versuche  mit  neun  verschiedenen  Ofenkonstruktionen  wurde  festgestellt,  daß  sich 
Widerstandsöfen  mit  großer  Reduktionszone  und  einer  geringen  Beschickungshöhe  am  besten  für 
die  Gewinnung  von  metallischem  Zink  eignen,  da  sie  eine  gleichmäßige,  langsame  Reduktion  und 
regelmäßige  Zinkdampf  bildung  gewährleisten. 

Die  Reduktionszone  wird  vorteilhaft  durch  ein  Kohlebett  gebildet,  das  als  Widerstand 
zwischen  die  Elektroden  eingeschaltet  wird,  und  die  Beschüttung  wird  so  hoch  gehalten,  daß 
die  bei  der  Reduktion  von  ZnO  durch  CO  entstehende  Kohlensäure  die  für  die  Reduktion  zu 
CO  erforderliche  Zeit  und  in  höheren  Schichten  eine  genügende  Kohlemenge  findet,  um  zu  CO 
reduziert  zu  werden. 

Durch  Benutzung  der  Widerstandsheizung  wird  die  Wärmeenergie  des  elektrischen 
Stromes  zum  größeren  Teil  durch  chemische  Reaktion  gebunden,  während  nur  ein  geringerer 
Teil  der  fühlbaren  Wärme  durch  Strahlung  verloren  geht.  Selbst  bei  den  kleinen  Abmessungen 
des  Versuchsofens,  welcher  z.  B.  für  die  Versuche  17  bis  19  gebraucht  wurde,  ließ  sich  ein 
thermischer  Wirkungsgrad  von  35  bis  40%  erreichen,  dem  ein  thermischer  Wirkungsgrad  von 
9 bis  1 2%  der  heutigen  Muffelöfen  gegenübersteht.  Aber  gerade  für  den  thermischen  Nutzeffekt 
spielen  die  Abmessungen  eine  bedeutende  Rolle,  so  daß  man  durch  geringe  Erhöhung  der 
Strommengen  und  bedeutende  Vergrößerung  der  Dimensionen  bei  großen  Öfen  einen  wesentlich 
höheren  thermischen  Wirkungsgrad  gut  erreichen  kann. 

Bei  einem  thermischen  Wirkungsgrad  von  40  % wurde  die  Erhitzung  der  Beschickung 
auf  Reduktionstemperatur  in  kurzer  Zeit  durchgeführt.  Durch  die  große  Regulierbarbeit  des 
Speisestromes  ließ  sich  die  für  die  jeweilig  zu  verarbeitende  Beschickung  günstige  Reduktionstemperatur 
auf  der  erforderlichen  Höhe  halten  und  daher  konnten  die  Schmelzprodukte  in  großer  Reinheit 
gewonnen  werden. 
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Tabelle  2.  Versuche  in  Starkstromöfen. 
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Zur  Erzielung  einer  regelmäßigen  Destillation  der  Zinkdämpfe  ist  es  erforderlich,  die 
Beschüttung  auf  eine  Temperatur  von  ungefähr  900  bis  10000  vorgewärmt  in  den  Ofen  einzu- 
tragen. Durch  die  Vorwärmung  wird  die  Beschickung  von  Luft,  Feuchtigkeit,  C02  und  sonstigen 
Beimengungen  befreit,  die  die  Kondensation  ungünstig  beeinflussen.  Außerdem  werden  dadurch 
die  für  die  Kondensation  nachteiligen  Temperaturschwankungen  in  der  Vorlage  vermieden  und 
der  Wärmewert  des  elektrischen  Stromes  ausschließlich  für  die  Reduktion  der  Zinkprodukte  nutz- 
bar gemacht. 

Durch  die  Verwendung  verschieden  gestalteter  Kondensatoren  wurde  festgestellt,  daß 
die  Kondensation  zu  metallischem  Zink  von  der  Gestalt  der  wirksamen  Innenfläche  und  dem 
Material  abhängig  ist.  Zunächst  wurde  eine  Kondensationskammer  konstruiert  und  angewandt, 
die  nach  Art  des  Johnson  - Kondensators  gebaut  war.  Sie  bestand  aus  einem  200  mm  hohen, 
300  mm  langen  und  etwa  120  mm  breiten,  rechtwinkligen  eisernen  Kasten,  der  mit  drei  Scheide- 
wänden versehen  war.  Der  Kondensationsraum  erwies  sich  aber  für  die  Durchsatzfähigkeit  des 
verwandten  Ofens  als  zu  groß,  da  die  wirksame  Innenfläche  1480  qcm  betrug  und  in  drei 
Stunden  nur  1100g  Zink  in  den  Kondensator  eintraten.  Da  die  auf  1 qcm  der  Innenfläche 
kondensierende  Zinkdampfmenge  in  einer  Stunde  nur  0,25  g betrug,  und  es  schwierig  war,  eine 
gleichmäßige  Durchschnittstemperatur  in  dem  Kondensationsraum  aufrecht  zu  erhalten,  verdichtete 
sich  der  Zinkdampf  fast  ausschließlich  zu  Zinkstaub.  Die  Wärmeleitfähigkeit  des  aus  Eisenblech 
bestehenden  Kondensators  betrug  0,156. 

Infolge  dieser  großen  Leitfähigkeit  trat  eine  schnelle  Abkühlung  auf,  so  daß  die  Konden- 
sationsfläche selbst  bei  Beheizung  des  Kondensators  durch  Gas  nur  lokal  eine  günstige  Ver- 
dichtungstemperatur aufwies.  Nach  einigen  vergeblichen  Versuchen  mit  kleinen  rheinischen  Vor- 
lagen wurden  bei  den  Versuchen  6 bis  17  Vorlagenrohre  aus  Schamotte  mit  einem  Durchmesser 
von  30  mm  und  einer  Länge  von  350  mm  verwendet.  Die  wirksame  Innenfläche  betrug  660  qcm, 
und  auf  1 qcm  Kondensationsfläche  kamen,  je  nach  Zusammensetzung  der  Beschickung,  zwischen 
0,5  bis  0,6  g Zinkdampf.  Bei  den  Versuchen  17  bis  22  wurden  Vorlagen  verwendet,  die  nach  dem 
Modell  einer  rheinischen  Vorlage  in  verkleinertem  Maßstab  aus  Eisenblech  hergestellt  waren.  Sie 
hatten  eine  Kondensationsoberfläche  von  808  qcm,  so  daß  durchschnittlich  0,5  g Zink  in  einer 
Stunde  1 qcm  Kondensationsfläche  zur  Verfügung  hatten. 

Aus  den  Versuchen  ergab  sich,  daß  sich  für  die  Kondensation  zu  metallischem  Zink 
Schamottevorlagen  mit  geringem  Querschnitt,  in  welche  die  Zinkdämpfe  unmittelbar  aus  der 
Reduktionszone  eintreten,  am  besten  eignen. 

Die  günstige  Kondensation  in  Schamottevorlagen  ist  durch  die  geringe  Wärmefähigkeit, 
die  0,0031  betrug,  d.  h.  durch  jedes  Quadratzentimeter  einer  Schamottewand  von  1 cm  Stärke 
gehen  in  einer  Sekunde  0,0031  g/cal.,  zu  erklären.  Dadurch  ergeben  sich  gleichmäßige  günstige 
Temperaturverhältnisse  sowohl  der  wirksamen  Kondensationsflächen,  wie  des  Gesamtverdichtungs- 
raumes. 


Berechnet  man  die  durchschnittliche  Zusammensetzung  des  Gasgemisches,  das  durch  die 
Reduktion  der  Oxyde  in  der  Beschickung  entsteht  und  in  den  Kondensator  eintritt,  so  ergibt 
sich  theoretisch  bei  den  Versuchen  1 bis  9 die  Zusammensetzung  des  Zn  CO -Gasgemisches  in 
Volumprozenten  = 50%  Zn  und  5o°/0  CO.  Durch  den  Zusatz  von  Bleioxyd  wird  diese  Zu- 
sammensetzung nur  wenig  verändert.  So  setzt  sich  z.  B.  bei  dem  Versuch  12  das  Gasgemisch 
aus  48,88  °/0  Zn  und  51,12  °/0  CO  zusammen.  Je  größer  der  Zuschlag  an  Oxyden  wird,  desto 
geringer  wird  der  Partialdruck  des  Zinkdampfes  des  in  die  Vorlage  eintretenden  Gasgemisches. 
Bei  Versuch  19  besteht  das  Gemisch  theoretisch  z.  B.  aus  41,33%  Zn  und  58,67%  CO.  Mit 
steigender  Anzahl  oder  Menge  der  reduzierbaren  Oxyde  von  Begleitmineralien  nimmt  auch  die 
Kohlenoxydmenge  in  dem  Reduktionsgas  zu.  Es  besteht  dabei  die  Gefahr,  daß  sich  durch 
Reduktionswirkung  des  Kohlenoxyds  auf  Oxyde  beträchtliche  Mengen  Kohlensäure  bilden,  welche 
die  Entstehung  von  Zinkstaub  verursachen. 

Mit  Zunahme  der  verdampfbaren  Fremdkörper  in  der  Charge,  wie  Wasser,  Kohlen- 
säure usf.  sinkt  der  Partialdruck  des  Zinkdampfes  und  steigt  der  Gesamtgasdruck  derartig,  daß 
eine  für  die  Kondensation  der  Zinkdämpfe  sehr  ungünstige  große  Strömungsgeschwindigkeit 
erzeugt  wird. 

Die  verschiedenen  Zuschläge  an  Oxyden  sind  für  die  Kondensation  und  die  Beschaffen- 
heit des  gewonnenen  Zinks  und  Zinkstaubs  von  wechselndem  Einfluß. 
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Bei  den  Versuchen  unter  Zuschlag  von  Bleioxyd  ergab  sich,  daß  der  größte  Teil  des 
Bleis  im  Rückstand  als  metallisches  Blei  oder  Bleisilikat  zurückbleibt.  Ein  beträchtlicher  Teil 
findet  sich  im  Zinkstaub  als  Bleioxyd,  während  nur  eine  geringe  Menge  sich  mit  dem  Zinkdampf 
zu  einem  bleihaltigen  Rohzink  kondensiert.  Der  Bleigehalt  des  Rohzinks  liegt  bei  der  Verarbei- 
tung von  lockerem  Zinkoxyd,  das  mit  5 bis  io°/0  Bleioxyd  innig  gemischt  wurde,  unter  o,i°/0. 
Bei  der  Verhüttung  des  dichten  Zinkoxyd- Bleioxydhüttenproduktes  steigt  der  Bleigehalt  bei  2O°/0 
Zuschlag  auf  0,36%.  Durch  Zuschlag  von  15%  Eisenoxyd  zu  dem  Hüttenprodukt  wird  der 
Bleigehalt  des  Rohzinks  auf  0,96 °/Q  erhöht.  Bei  Schmelzversuchen  mit  gerösteter  Blende,  die 
nur  7,78%  Pb  enthielt,  stieg  der  Bleigehalt  des  Rohzinks  ganz  beträchtlich  bis  auf  1,72%.  Es 
zeigt  sich  also,  daß  der  Bleigehalt  des  Rohzinks  je  nach  der  Dichte  und  Leitfähigkeit  der  Be- 
schickung zunimmt.  In  dem  voluminösen  Zinkoxyd- Bleioxydgemisch,  dem  das  aus  metallischem 
Blei  entstandene  lockere  Bleioxyd  zugeschlagen  ist,  wird  das  Bleioxyd  zum  größeren  Teil  bei 
niedrigen  Temperaturen  zu  metallischem  Blei  reduziert.  Die  Verdampfung  von  metallischem 
Blei  beginnt  erst  bei  12000.  Da  aber  der  Widerstand  der  lockeren  Beschickung  groß  ist  und 
nur  geringe  Stromstärken  zur  Heizung  verwendet  wurden,  so  wird  die  Verdampfungstemperatur 
in  der  Reduktionszone  nur  vorübergehend  erreicht.  Infolgedessen  finden  sich  nur  geringe  Mengen  Pb 
im  Rohzink. 

Das  Zinkoxyd -Bleioxydprodukt  läßt  sich  wegen  seiner  größeren  Dichte  erst  bei  höheren 
Temperaturen  durch  Kohle  oder  Kohlenoxyd  reduzieren.  Die  Reduktion  des  Bleioxyds  zu 
metallischem  Blei  vollzieht  sich  daher  erst  bei  hohen  Temperaturen,  die  eine  geringe  Verdampfung 
von  entstandenem  Blei  verursachen.  Daher  finden  sich  in  dem  Rohzink  dieser  Schmelzversuche 
höhere  Bleigehalte. 

Das  dem  Hüttenprodukt  zugeschlagene  Eisenoxyd  wird  durch  Kohle  zu  Eisen  reduziert 
und  begünstigt  dann  die  Reduktion  des  Bleioxyds  beträchtlich,  so  daß  die  Reduktionsgeschwindig- 
keit vergrößert  wird.  Je  größere  Mengen  Bleioxyd  aber  in  der  Zeiteinheit  reduziert  werden, 
desto  größer  sind  auch  die  Mengen  metallischen  Bleis,  die  verdampfen  und  sich  mit  den  Zink- 
dämpfen zu  einem  bleihaltigen  Rohzink  kondensieren.  Außerdem  wird  durch  den  Eisenoxyd- 
zuschlag die  Leitfähigkeit  der  Beschickung  erhöht.  Um  die  Reduktionstemperatur  zu  erreichen, 
müssen  daher  größere  Strommengen  verwandt  werden,  die  eine  Überhitzung  in  der  Reduktions- 
zone und  damit  eine  lebhafte  Bleiverdampfung  aus  ihr  hervorrufen  können. 

In  der  gerösteten  Blende  hat  sich  das  Bleioxyd  durch  Oxydation  des  dichten  Bleiglanzes 
gebildet  und  ist  daher  schwer  reduzierbar.  Das  Erz  muß,  um  das  Zinkoxyd  vollständig  redu- 
zieren zu  können,  auf  Temperaturen  bis  zu  14000  erhitzt  werden.  Dabei  verdampft  aber  ein 
großer  Teil  des  Bleis  und  der  Bleidampf  verdichtet  sich  mit  den  Zinkdämpfen  zu  einem  über 
1 °/0  Pb  enthaltenden  Rohzink. 

Bei  allen  Versuchen  mit  Bleioxydzuschlag  tritt  die  Erscheinung  ein,  daß  der  Zinkstaub 
große  Mengen  von  Blei  enthält.  Das  ist  wohl  dadurch  zu  erklären,  daß  sich  das  reduzierte 
Blei  in  den  zwischen  1200  bis  14000  liegenden  Temperaturen  der  Reduktionszone  schon  erheb- 
lich verflüchtigt.  Nimmt  man  eine  Durchschnittstemperatur  von  13000  an,  so  kann  das  aus  der 
Reduktionszone  in  die  Vorlage  strömende  Gas  2,5  Volumenprozent  Bleidampf  enthalten.  Infolge 
der  großen  Strömungsgeschwindigkeit  der  Gase  durch  die  Vorlage  verdichtet  sich  der  Bleidampf 
erst  hauptsächlich  in  den  Allongen,  wo  sich  der  Dampf  durch  die  plötzliche  Abkühlung  nicht 
zu  flüssigem  Metall,  sondern  als  Bleirauch  im  Zinkstaub  ansammelt.  Anderseits  kann  der  Blei- 
gehalt des  Zinkstaubs  auf  einer  Verdampfung  von  Bleioxyd,  das  keine  Zeit  zur  Reduktion  ge- 
funden hat,  beruhen. 

Durch  den  Zuschlag  von  Eisenoxyd  wird  der  Widerstand  der  Beschickung  erhöht  und 
durch  das  bei  der  Reduktion  entstandene  Eisen  wird  die  Reduktion  des  ZnO  begünstigt. 

Große  Mengen  von  Eisenoxyd  können  die  Kondensation  insofern  beeinflussen,  als  bei 
großen  Gehalten  von  Eisenoxyd  infolge  der  Reduktion  durch  Kohlenoxyd  (selbst  bei  Überschuß 
von  Reduktionskohle)  leicht  größere  Prozentgehalte  an  C02  entstehen  können,  die  eine  Zinkstaub- 
bildung hervorrufen.  Der  Hauptbestandteil  des  Eisenoxyds  wird  im  elektrischen  Ofen,  wie  durch 
die  Versuche  bewiesen  ist,  zu  Eisenoxydul  oder  metallischem  Eisen  reduziert.  Mit  steigendem 
Zuschlag  an  Fe203  in  dem  Zinkoxyd- Kohlegemisch  nimmt  der  Eisengehalt  des  Rohzinks  zu  und 
schwankt  zwischen  0,01  und  1,22  °/0. 
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Bei  der  Kondensation  der  Zinkdämpfe  in  Schamottevorlagen  beträgt  der  Eisengehalt  bei 
allen  Versuchen  unter  o,i°/0.  Diese  geringen  Mengen  Eisen  im  Rohzink  sind  durch  Verdampfung 
von  Eisen  in  zeitweise  entstandenen  Lichtbögen  zu  erklären.  Der  höhere  Gehalt  an  Eisen  beson- 
ders bei  den  Versuchen  17  und  18  ist  auf  die  Verwendung  der  Eisen  Vorlagen  zurückzuführen. 
Das  kondensierende  Zink  legiert  sich  mit  geringen  Mengen  Eisen  der  Vorlage.  Der  Zinkstaub 
weist  noch  geringere  Mengen  Eisen  auf,  die  zwischen  den  Grenzen  0,19  bis  0,72  °/0  liegen. 
Diese  geringen  Verunreinigungen  durch  Eisen  sind  teils  durch  Flugstaubbildung,  teils  durch  die 
Verwendung  eiserner  Allongen  zu  erklären. 

Durch  den  Zuschlag  von  5 und  io°/0  Tonerde  wird  das  Zinkoxyd  aus  der  gerösteten 
Blende  sehr  gut  bei  Temperaturen  zwischen  1300  bis  14000  reduziert,  so  daß  der  Rückstand 
bei  5°/0  Zuschlag  nur  0,4 °/0  Zn,  und  bei  io°/0  Zuschlag  nur  0,13 °/0  Zn  enthielt.  Hierdurch 
wird  die  Erfahrung  der  Praxis  bestätigt,  daß  die  Tonerde  das  Zinkoxyd  aus  seinen  Verbindungen 
austreibt  und  die  Reduktion  begünstigt.  Es  läßt  sich  dies  in  der  Weise  erklären,  daß  die  Ton- 
erde die  Beschickung  auf  lockert  und  den  Schmelzpunkt  des  Rückstandes  so  erhöht,  daß  alles 
Zinkoxyd  verdampft  wird,  bevor  sich  eine  zähflüssige  Schlacke  bilden  kann. 

Der  Stromverbrauch  wurde  ebenso  wie  die  Temperaturen  bei  allen  Versuchen  in  Ab- 
ständen von  fünf  Minuten  abgelesen,  er  schwankte  zwischen  6,38  und  10,2  KW. 

Die  Durchschnittstemperatur  in  dem  Abzug  zu  den  Vorlagen  wurde  aus  den  Kurven 
der  einzelnen  Versuche,  bei  denen  die  Temperatur  in  dem  in  die  Vorlagen  abziehenden  Gas 
bestimmt  wurde,  berechnet.  Es  ergab  sich  daraus,  daß  die  Kondensation  zu  metallischem  Zink 
außer  von  den  Begleitgasen  der  Zinkdämpfe  hauptsächlich  von  der  Temperatur  der  aus  der 
Reduktionszone  abziehenden  Gase  abhängig  ist. 

Das  Ausbringen  an  metallischem  Zink  ist,  wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  gering  und 
schwankt  durchschnittlich  zwischen  15  bis  2 5%.  Diese  ungünstigen  Ergebnisse  sind  in  den 
unzureichenden  Hilfsmitteln  begründet.  Hauptsächlich  dadurch,  daß  die  Beschickung  nicht  vor- 
gewärmt und  für  eine  günstige  Destillation  vorbereitet  in  den  Ofen  eingetragen  werden  konnte, 
traten  die  großen  Temperaturschwankungen  während  der  Destillation  auf.  Die  Zinkdämpfe  wurden 
plötzlich  abgekühlt  und  verdichteten  sich  infolgedessen  größtenteils  zu  Zinkstaub.  Je  höher  die 
Durchschnittstemperaturen  der  in  die  Vorlage  abziehenden  Gase  sind,  desto  besser  war  das  Aus- 
bringen an  metallischem  Zink.  So  stieg  es  bei  den  Versuchen  19  und  22  auf  40,22  bzw. 
46,31%.  Diese  Erscheinung  ist  darin  begründet,  daß  bei  höheren  Temperaturen,  z.  B.  bei 
qoo  bis  10000,  die  Begleitgase  fast  nur  aus  CO -Gas  neben  geringen  Mengen  C02  bestehen. 
Je  niedriger  aber  die  Durchschnittstemperatur  der  in  den  Kondensator  eintretenden  Gase  ist, 
desto  größer  ist  der  C02- Gehalt  und  damit  zusammenhängend  die  Zinkstaubbildung,  und  desto 
niedriger  die  Temperatur  der  Vorlagen.  Auch  die  ungenügende  Regulierbarkeit  der  Vorlagen- 
Heizung  und  der  Strömungsgeschwindigkeit  der  Gase,  die  kurze  Betriebsdauer  der  einzelnen 
Versuche  und  die  Verwendung  von  Gleichstrom  wirken  ungünstig  auf  die  Kondensation  zu 
metallischem  Zink  ein. 

Das  in  der  Tabelle  angegebene  Gesamtausbringen  ist  auf  die  Ausbeute  an  metallischem 
Zink  und  Zinkstaub,  die  sich  in  den  Vorlagen  und  Allongen  absetzten,  berechnet.  Daher 
erklären  sich  die  niedrigen  Prozentsätze.  Infolge  der  großen  Strömungsgeschwindigkeit  der  Gase 
ging  ein  erheblicher  Teil  der  Zinkdämpfe,  der  bei  dem  Austritt  aus  der  Allonge  zu  Zinkoxyd 
verbrannte,  aus  Mangel  an  geeigneten  Filtriervorrichtungen  verloren.  Aber  der  Verlust  war  nicht 
annähernd  so  groß,  wie  man  aus  der  Tabelle  schließen  könnte.  Denn  bei  allen  Versuchen 
kondensierte  sich  ein  beträchtlicher  Teil  der  Zinkdämpfe  unter  dem  Schacht  Verschluß  zu  einem 
Gemenge  von  metallischem  Zink,  Zinkstaub  und  Zinkoxyd,  das  ebenso  wie  der  zinkoxydhaltige 
Rückstand  des  Ofens  nicht  mit  in  Rechnung  gezogen  wurde.  Daher  konnte  die  Ausbeute  nicht 
erschöpfend  sein,  was  auch  bei  den  unzulänglichen  Stromverhältnissen  und  ungenügenden  Ein- 
richtungen nicht  bezweckt  werden  konnte  und  sollte. 

Zum  Schluß  möchte  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  daß  gelegentlich  der  analytischen  Unter- 
suchung des  Zinkstaubs,  der  bei  den  letzten  Versuchen  mit  geröstetem  Erz  gewonnen  wurde, 
nicht  unerhebliche  Mengen  Schwefel  festgestellt  wurden,  die  ich  als  Bestätigung  für  meine  Äuße- 
rung über  die  Rückbildung  von  Zinksulfid  durch  S02  und  Schwefeldämpfe  auffasse. 
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II.  Versuche  mit  Hochfrequenzströmen. 

Aus  meinen  Erwägungen  über  das  beste  Ofensystem  für  die  elektrothermische  Zink- 
gewinnung — es  sei  hier  daran  erinnert,  was  über  den  Induktionsofen  gesagt  wurde  — , wie 
über  die  Ergebnisse  mit  der  indirekten  Widerstandserhitzung  kam  mir  der  Gedanke,  eine  meines 
Wissens  bisher  untersucht  gebiiebene  Umsetzung  von  elektrischer  Energie  in  Wärme  für  die 
Zinkreduktion  zunutze  zu  machen,  die  mir  gegenüber  dem  Geschilderten  noch  Vorteile,  die 
zum  Teil  auf  konstruktivem  Gebiet  liegen,  zu  haben  schien:  das  ist  die  Verwendung  von  Hoch- 
frequenzströmen. 

Bekanntlich  liegt  das  Anwendungsgebiet  derartiger  Ströme  bisher  ganz  außerhalb  der 
Metallurgie.  Ich  hatte  daher  mit  großen  Schwierigkeiten  zu  kämpfen,  diesen  Gedanken  ver- 
suchsweise in  die  Praxis  umzusetzen.  Wenn  es  mir  doch  gelungen  ist,  wenigstens  einiges 
Material  hierüber  zu  sammeln,  so  verdanke  ich  das  allein  dem  liebenswürdigen  Entgegenkommen 
einer  bekannten  Berliner  Elektrizitätsgesellschaft,  C.  Lorenz  & Co.,  der  ich  auch  an  dieser  Stelle 
meinen  verbindlichsten  Dank  aussprechen  möchte. 

Da  das  Verhalten  solcher  Ströme  auf  Metalle  und  Metall  Verbindungen  bis  dahin  unbekannt 
war,  so  war  ich  gezwungen,  dieses  von  den  ersten  Anfängen  an  zu  beobachten  und  zu  studieren. 
Wenn  die  weiterhin  geschilderten  ersten  Versuche  scheinbar  nur  im  losen  Zusammenhang  zu  den 
Studien  über  elektrothermische  Zinkgewinnung  stehen,  waren  sie  doch  notwendig,  den  ersten 
Anhalt  für  die  Verwendung  von  Hochfrequenzströmen  zur  Zinkgewinnung  zu  geben.  Da  durch 
die  Versuche  außerdem  bisher  nicht  bekannte  Vorgänge  ermittelt  wurden,  habe  ich  es  für 
zweckmäßig  gehalten,  sie  an  dieser  Stelle  zu  schildern. 

Nach  einigen  kleinen  Vorversuchen  in  der  Funkenstrecke  eines  Funkeninduktoriums 
mit  Zinkoxyd-Kohlegemischen  hatte  sich  die  Verdampfung  des  Zinkoxyds  aus  seinen  Verbindungen 
als  möglich  erwiesen,  jedoch  ließen  sich  die  Versuche  wegen  häufiger  Störungen  nur  30  bis 
40  Sekunden  hintereinander  durchführen.  Trotzdem  konnte  an  der  Stelle  der  Beschickung,  wo 
der  Lichtbogen  übersprang,  die  Verdampfungstemperatur  von  Zinkoxyd  erreicht  werden.  Um 
aber  die  Funkenstrecke  hochgespannter  Ströme  längere  Zeit  auf  metallurgische  Produkte  einwirken 
lassen  zu  können,  und  einen  stationären  Stromübergang  durch  das  Erz  zwischen  den  Elektroden 
zu  erhalten,  wurde  ein  Hochfrequenzstrom  von  200000  Perioden  in  der  Stunde  in  beiden  Formen, 
die  eine  Umsetzung  solcher  Energie  in  Wärme  ermöglichen,  nämlich  der  Lichtbogenheizung  und 
der  Wirbelstromheizung,  angewandt. 

Der  Hochfrequenzstrom  wurde  mit  Hilfe  eines  Schwingungs- Lichtbogengenerators  er- 
zeugt. Das  Prinzip  des  angewandten  Schwingungsgenerators  ist  bekanntlich  das  folgende:  ein 
Gleichstrom-Lichtbogen  geht  in  einer  wasserstoffhaltigen  Atmosphäre  zwischen  einer  Kupfer-  und 
einer  Kohleelektrode  über  und  wird  dabei  der  Wirkung  eines  starken  transversalen  Magnetfeldes 
ausgesetzt.  Das  schwingungsfähige  System,  bestehend  aus  Spule  und  Kondensator,  wird  dabei 
zu  kräftigen  Hochfrequenzschwingungen  angeregt,  deren  Frequenz  durch  die  Größe  von  Konden- 
satoren und  Spulen  bestimmt  ist.  Induktiv  gekoppelt  mit  dieser  Spule  ist  ein  zweites  abge- 
stimmtes  System,  dessen  Dimensionen  so  gewählt  sind,  daß  an  den  Enden  der  zweiten  Spule 
möglichst  hohe  Frequenzen  und  Spannungen  auftreten.  Parallel  zu  dieser  Spule  sind  die  Elek- 
troden geschaltet,  zwischen  denen  ein  hochfrequenter  Wechselstromlichtbogen  übergeht.  Die 
Frequenz  betrug  ungefähr  200000,  die  Spannungen  wechselten  zwischen  60000  und  100000. 

a)  Lichtbogenheizung  mit  Hochspannungsströmen. 

Um  zunächst  den  Hochspannungslichtbogen  zur  Schmelzung  von  Metallen  und  Ver- 
dampfung von  Zinkoxyd  auszunutzen,  wurden  zahlreiche  Vorversuche  angestellt,  um  ein  geeignetes 
Material,  eine  brauchbare  Anordnung  und  eine  genügende  Isolation  für  die  Elektroden  zu  finden. 
Eine  Apparatur,  die  sich  auch  für  längere  Versuche  gut  bewährte,  bestand  in  einer  Funkenstrecke, 
die  aus  je  vier  aufeinandergesetzten  Porzellanisolatoren  zusammengesetzt  war,  wie  sie  in  der  Hoch- 
spannungstechnik für  sehr  hoch  gespannte  Ströme  gebräuchlich  sind.  Als  Elektroden  dienten 
Kupferrohre  von  9 mm  äußerem  und  7 mm  innerem  Durchmesser,  die  in  den  oberen  Isolator 
eingesetzt  waren  und  nach  einer  Horizontalführung  von  120  mm  in  eine  konische,  luftgekühlte 
Spitze  ausliefen. 

Um  auch  einen  den  Anforderungen  genügenden  metallurgischen  Schmelzapparat  zu 
finden,  wurden  mehrere  Versuche  mit  Tonmuffeln  verschiedener  Größe,  Tonrohren  und  schwer 
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schmelzbaren  Glasröhren  angestellt.  Am  günstigsten  erwiesen  sich  Tonrohre,  welche  durch  Kupfer- 
scheiben geschlossen  und  mit  Marineleim  gut  abgedichtet  wurden,  in  welche  von  beiden  Seiten 
die  Elektroden  eingeführt  wurden.  Auf  den  Boden  dieser  Rohre  wurden  die  zu  schmelzenden 
Metalle  in  Porzellanschiffchen  der  Wärmeenergie  des  Hochspannungslichtbogens  ausgesetzt. 

Um  Sprühentladungen  von  der  vei wendeten  Strahlspule  zu  vermeiden,  mußte  dafür 
gesorgt  werden,  daß  sich  keine  Metallgegenstände  in  der  Nähe  der  Funkenstrecken  befanden, 
weil  dadurch  der  Wechselstromlichtbogen  abgelenkt  worden  wäre. 

Zur  Untersuchung,  ob  sich  Metalle  mit  verschiedenem  Schmelzpunkt  durch  die  Einwirkung 
des  Hochspannungslichtbogens  bei  einem  bestimmten  Stromverbrauch  und  einer  festgelegten 
Elektrodenentfernung  einschmelzen  lassen,  wurden  mehrere  Versuche  angestellt,  deren  Ergebnisse 
in  der  Tabelle  3 zusammengestellt  sind. 


Tabelle  3.  Versuche  im  Hochspannungs-Lichtbogen. 


Ver- 

such 

Metall 

Schmelzpunkt 

Einwage 

Strom- 

verbrauch, 

primär 

Elektroden- 

entfemung 

Einschmelzdauer 

1. 

Woodsches  Metall 

64,5° 

IO  g 

13  Amp. 

65 

mm 

10  Sek. 

2. 

Zinn 

231,9° 

j 

l a)  10  g 

14 

11 

73 

•n 

I 

Min. 

36 

V 

1 

l b)  10  g 

15 

71 

73 

fl 

1 

Ti 

27 

n 

Wismut 

2700 

1 

f a)  10  g 

18 

71 

83 

fl 

1 

11 

31 

71 

1 

lb)  10  g 

U,5 

11 

83 

« 

I 

r> 

24 

n 

4- 

Cadmium 

321  0 

1 

( a)  10  g 

15 

11 

7i 

fl 

1 

71 

13 

71 

1 

lb)  10  g 

13 

71 

65 

n 

1 

71 

14 

n 

5. 

Blei 

327° 

1 

| a)  10  g 

1 b)  10  g 

15 

16 

n 

n 

85 

85 

n 

n 

29 

28 

71 

71 

6. 

Zink 

4*9° 

1 

\ a)  10  g 

18 

11 

80 

fl 

2 

ri 

45 

71 

1 

l b)  10  g 

17 

y) 

80 

fl 

2 

r> 

55 

7) 

7. 

Antimon 

630° 

1 

\ a)  10  g 
lb)  10  g 

19 

18 

71 

71 

80 

80 

n 

fl 

1 

7) 

7) 

54 

58 

V 

71 

8. 

Zinkoxyd 

1033  °Red.-temp. 

o,5  g 

1 2 

y) 

72 

fl 

5 

71 

47 

71 

9. 

ZnO-f-C 

V 

2)43gZnO+o36gC 

18 

71 

62 

fl 

5 

11 

36 

71 

IO. 

Erz-f  C 

1300° 

10  g Erz + 4 g C 

33 

19 

ii5 

fl 

22 

11 

14 

1 1. 

Erz  + C 

1300° 

71 

32 

71 

65 

» 

19 

11 

32 

7 ) 

Versuche  mit  Hochfrequenz-Wirbelströmen. 


Ver- 

such 

Metall 

Schmelz- 

punkt 

Ein  wage 

Stromve 

primär 

rbrauch 

sekundär 

Spulenabmessung 

Einschmelzdauer 

1. 

Woodsches 

Metall 

Cn 

Ln 

0 

10  g 

21  Amp. 

14  Amp. 

Spule  mit  18  Wind, 
u.  400  mm  Durchm. 

12  Min. 

2. 

11 

64,5° 

10  g 

29  „ 

21  « 

Spule  mit  50  Wind 
u.  215  mm  Durchm. 

11  Sek. 

3- 

Zinn 

231,9° 

10  g 

35 

27  „ 

11 

42  « 

4- 

Zink 

419,0° 

10  g 

28  „ 

21  ft 

1 Min.  49  Sek. 

5* 

ZnO-f-C 

1033,0° 

Red.-temp 

2,43  g ZnO 
+ 0,72  g C 

' 30  „ 

23  „ 

w 

22  „ 

6. 

ZnO-f  C 

71 

ZnO-f  C 

35  « 

28  „ 

Größere  Spule 

to 

00 

Die  Metalle  wurden  als  kurze  Stäbchen  in  die  Porzellanschiffchen  gebracht  und  der 
Lichtbogen  bildete  an  beiden  Enden  des  Stäbchens  einen  festen  Fußpunkt,  von  dem  aus  die 
Schmelzung  des  Metalles  erfolgte.  An  den  Aufstrahlpunkten  des  Wechselstromlichtbogens  entstand 
bei  allen  Metallen  infolge  der  ozonisierenden  Wirkung  des  Hochspannungslichtbogens  eine 
oxydische  Haut,  welche  die  Beobachtung  des  Einschmelzpunktes  sehr  erschwerte.  Um  das 
Einschmelzen  beobachten  zu  können,  wurde  versucht,  mit  Hilfe  eines  Le  Chatelierschen  Pyro- 
meters die  Temperaturen  zu  messen,  aber  vor  dem  Einschmelzen  wurden  in  dem  Pt., -f  Pt 
Rhodiumelement  durch  die  Spulen  Wirbelströme  erzeugt,  die  das  Millivoltmeter  in  starke 
Schwankungen  versetzten,  so  daß  das  Auftreten  des  Plaltepunktes,  der  bei  dem  Einschmelzen  des 
Metalles  hätte  eintreten  müssen,  nicht  beobachtet  werden  konnte.  Für  derartige  Messungen  ist 
also  ein  Le  Chatelier- Pyrometer  nicht  geeignet. 
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Wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  sind  für  die  Schmelzversuche  im  Hochspannungs- 
lichtbogen Metalle  mit  steigendem  Schmelzpunkt  verwendet.  Die  Schmelzdauer  ist  im  allgemeinen 
von  dem  Schmelzpunkt  und  der  Menge  der  Metalle  wie  von  der  Stromstärke  und  der  Länge 
des  Lichtbogens  abhängig.  Besonders  einflußreich  auf  die  Schmelzdauer  im  Hochspannungs- 
lichtbogen ist  unter  anderem  ihre  Leitfähigkeit  für  Elektrizität  und  Wärme.  Die  Metalle  mit 
geringer  Elektrizitätsfähigkeit  bieten  dem  durch  den  Hochspannungslichtbogen  zugeführten  Strom 
großen  Widerstand,  so  daß  sich  Metalle  wie  Blei  durch  die  Umformung  der  Elektrizität  in  Wärme 
schnell  einschmelzen  lassen.  Je  größer  aber  die  Leitfähigkeit  des  Metalls  ist,  desto  länger  dauert 
das  Einschmelzen.  Daher  ist  es  zu  erklären,  das  io  g Blei  in  29  Sekunden  eingeschmolzen 
waren,  10  g Zink  dagegen  2 Minuten  45  Sekunden  beanspruchten.  Die  elektrische  Leitfähigkeit 
des  Bleies  beträgt  nur  4,91,  während  die  des  Zinks  17,40  ist.  Die  Leitfähigkeit  ist  als  reziproker 
Wert  des  in  Ohm  ausgedrückten  Widerstandes  von  einem  Zentimeterwürfel  des  Metalls  — auf 
Quecksilber  bei  o°=  1,063  x io4  — berechnet.  Die  Elektrizitätsleitfähigkeit  des  Wismuts  beträgt 
0,94,  liegt  also  noch  tiefer  als  bei  dem  Blei.  Daß  trotzdem  die  Einschmelzung  langsam  erfolgte, 

hat  seinen  Grund  in  der  geringen  Wärmeleitfähigkeit  des  Wismuts,  die  nur  0,016  

cm.  sc.  Grad 

beträgt.  Wenn  aber  die  Wärmeleitfähigkeit  des  Metalls  groß  ist,  so  kann  selbst  bei  geringem 
elektrischen  Widerstand  die  Einschmelzdauer  im  Hochfrequenzlichtbogen  verhältnismäßig  gering 
sein,  wie  es  der  Versuch  mit  Cadmium  beweist,  dessen  Wärmeleitfähigkeit  0,22  beträgt. 

Nachdem  die  Versuche  mit  Metallen  ergeben  hatten,  daß  durch  die  thermische  Wirkung 
des  Hochspannungslichtbogens  die  zur  Schmelzung  erforderliche  Wärme  verschiedener  Metalle 
erreicht  wurde,  sollte  untersucht  werden,  ob  die  Temperatur  des  Hochspannungslichtbogens  zur 
Verdampfung  von  Zinkoxyd  ausreicht.  Die  Temperatur  liegt  nach  den  Untersuchungen  von 
Birkeland  und  Brode  über  35000,  so  daß  in  ihr  eine  Verflüchtigung  von  Zinkoxyd  anzunehmen  ist. 
Bei  Einschalten  des  Stromes  entstand  ein  intensiver  Flammbogen  zwischen  den  beiden  Elektroden- 
spitzen, so  daß  das  im  Porzellanschiffchen  befindliche  Zinkoxyd  durch  Strahlungslichtbogen 
erhitzt  wurde.  Erst  als  die  Muffel  nach  2 Minuten  5 Sekunden  auf  helle  Rotglut  gebracht  war 
und  das  Zinkoxyd  selbst  die  Temperatur  von  schätzungsweise  700  bis  800 0 angenommen  hatte, 
schaltete  sich  das  Zinkoxyd  selbsttätig  als  Widerstand  in  den  Stromkreis  ein.  Daraus  ergibt 
sich,  daß  der  Widerstand  des  Zinkoxyds  für  den  Hochspannungslichtofen  unter  700 0 größer  ist 
als  der  Widerstand  ozonisierter  Luft.  Nachdem  der  Lichtbogen  noch  3 Minuten  42  Sekunden 
auf  das  Zinkoxyd  eingewirkt  hatte,  wurde  ein  Gewichtsverlust  des  Schiffchens  von  46,80% 
konstatiert.  Damit  war  die  Verflüchtigung  von  Zinkoxyd  durch  den  Flammbogen  erwiesen. 

Hieran  anschließend  wurden  Versuche  über  die  Reduzierbarkeit  von  Zinkoxyd  durch 
Kohle  im  Wechselstromlichtbogen  angestellt.  Es  wurde  zunächst  eine  molekulare  Beschickung 
von  2,43  Gewichtsteilen  ZnO  mit  0,36  Gewichtsteilen  C aus  Rohrzucker  in  einem  Porzellan- 
schiffchen dem  Lichtbogen  ausgesetzt. 

Nach  Verlauf  von  25  Sekunden  war  eine  Entwicklung  von  Zinkdämpfen  zu  konstatieren. 
Nach  dem  Erkalten  stellte  sich  heraus,  daß  an  den  Fußpunkten  der  Lichtbögen  die  Porzellan- 
schiffchen geschmolzen  waren  und  das  Zinkoxyd  mit  dem  Ton  des  Schiffchens  amethystfarbene 
Spinelle  gebildet  hatte.  Die  Analyse  dieses  Spinelles  ergab  einen  ZnO -Gehalt  von  i4,5O°/0. 
Die  in  dem  Schiffchen  zurückgebliebene  Beschickung  hatte  ein  Gewicht  von  1,26  g und 
bestand  aus  gi,^o°/0  ZnO  und  8,40 °/0  C.  Es  war  also  ein  Teil  der  Kohle  zur  Reduktion 
verbraucht,  und  daher  ist  wohl  die  Anreicherung  von  Zn  zu  erklären.  Abgesehen  von  der  ver- 
schlackten Menge  ZnO  sind  in  5 Minuten  36  Sekunden  51,4 °/0  der  Gesamtbeschickung  verdampft. 
Wie  weit  eine  intermediäre  Reduktion  des  Zinkoxyds  erreicht  wurde,  konnte  nicht  festgestellt 
werden,  da  durch  die  ozonisierende  Wirkung  des  Lichtbogens  sofort  wieder  eine  Oxydation  der 
etwa  gebildeten  Zinkdämpfe  eintrat. 

Zur  Untersuchung  der  Verflüchtigung  von  Zinkoxyd  aus  gerösteten  Erzen  wurde  eine 
geröstete  Blende  von  folgender  Zusammensetzung  in  dem  Lichtbogen  erhitzt: 

Zn  = 53>4°°/o  Mn  =1.80% 

Pb  = 7,78,,  S =2,80,, 

SaO  =6,34,, 


Cu  = 0,15  „ 
Si02  = 4,72  „ 
Fe  = 10,10  „ 


Al203  = 0,95  „ 
MgO  = 0,10  „ 
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Das  Erz  würde  zur  Staubfeinheit  zerkleinert  und  io  g desselben  mit  40 °/0  C aus  Rohrzucker 
innig  gemischt  und  in  ein  110  mm  langes  Porzellanschiffchen  eingetragen.  Dieses  wurde  in 
einer  kleinen  Schamottemuffel,  in  die  von  beiden  Seiten  durch  Messingplatten  abgedichtete 
Elektroden  hineinragten,  dem  Lichtbogen  ausgesetzt.  An  den  Fußpunkten  des  Lichtbogens  war 
schon  nach  2 Minuten  eine  Zinkverdampfung  zu  beobachten.  Ein  Teil  dieses  Zinkoxyds  schlug 
sich  an  den  kälteren  Stellen  der  Muffel  und  Elektroden  nieder,  während  sich  ein  anderer  Teil 
mit  dem  Porzellanschiffchen  verschlackte.  Die  Analyse  des  an  einer  Elektrode  niedergeschlagenen 
Zinkproduktes  ergab  einen  Zinkgehalt  von  86,45  %•  Es  hatte  sich  also  an  den  Eintrittsstellen 
der  Lichtbögen  Zinkstaub  gebildet.  In  einer  Probe  aus  der  Brennzone  wurden  noch  4,5  % Zn 
nachgewiesen.  In  der  Mitte  des  Porzellanschiffchens  war  die  Beschickung  aber  fast  unverändert 
geblieben.  Der  Widerstand  hatte  sich  als  zu  groß  erwiesen  und  die  geringe  Stromstärke  reichte 
nicht  aus,  um  eine  gleichmäßige  Erhitzung  der  Beschickung  zu  erreichen.  Um  den  Widerstand 
des  Erz  - Kohlegemisches  zu  verringern,  wurde  bei  dem  nächsten  Versuch  der  Querschnitt  der 
Beschickung  vergrößert  und  die  Länge  der  in  ein  kleines  Tonröhrchen  eingebrachten  Widerstands- 
säule verringert.  Trotzdem  trat  die  Verdampfung  von  Zinkoxyd  in  dem  Zinkoxyd- Kohlegemisch, 
dem  100  °/0  Überschuß  an  Reduktionskohle  beigegeben  war,  nach  4 Minuten  nur  an  den  Ein- 
trittspunkten des  Lichtbogens  auf.  Der  Zinkgehalt  des  Rückstandes  in  der  Reduktionszone 
betrug  3,20 %• 

Schwierigkeiten  wird  die  Kondensation  zu  metallischem  Zink  bei  Gegenwart  von  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  machen.  Denn  der  Stickstoff  oxydiert  sich  unter  Einfluß  des  Lichtbogens 
zu  Stickoxyd.  Diese  in  dem  Lichtbogen  gebildeten  nitrosen  Gase  werden  vom  Zinkoxyd  stark 
absorbiert  und  wirken  auf  Zinkdämpfe  bei  niedrig  liegenden  Temperaturen  in  der  Vorlage 
nitrierend  ein. 


b)  Versuche  mit  Hochfrequenz  wirbelströmen. 

Ursprünglich  bestand  die  Absicht,  einen  kleinen  Induktionsofen  für  hochgespannte 
Ströme  zu  bauen.  Da  aber  die  Ausführung  einiger  technischer  Schwierigkeiten  wegen  nicht 
zustande  kam,  wurden  Überlegungen  angestellt,  ob  man  nicht  Hochfrequenzwirbelstrom  für  die 
Schmelzung  von  Metallen  und  Reduktion  von  Oxyden  nutzbar  machen  könnte.  Zur  Erzeugung 
der  Hochfrequenz  wirbelströme  wurde  derselbe  Strom  wie  bei  den  Lichtbogenversuchen  verwandt. 
Durch  den  Lichtbogen  des  Generators  wurden  in  dem  Schwingungskreis  Ströme  hoher  Frequenz 
erzeugt,  die  durch  einen  aus  Primär-  und  Sekundär- Selbstinduktion  bestehenden  Transformator 
induktiv  übertragen  wurden.  An  Stelle  der  bei  den  früheren  Versuchen  benutzten  Lichtbogen- 
entladungsstrecke trat  eine  Heizspule,  welche  mit  den  Hochfrequenzströmen  gespeist  wurde.  Sie 
erzeugte  in  ihrem  Selbstinduktionsfelde  Wirbelströme,  die  sich  in  Wärmeenergie  umsetzten,  und 
die  je  nach  der  Dauer  des  Betriebes  nach  Belieben  nutzbar  gemacht  werden  konnten.  Diese 
Temperatursteigerung  ist  abhängig  von  der  Hochfrequenzspannung  und  der  Stromstärke  in  der 
Sekundärspule,  so  daß  bei  einem  nicht  zu  hohen  Widerstand  des  zu  schmelzenden  Körpers  inner- 
halb eines  bestimmten  Zeitintervalles  beträchtliche  Wärmeenergien  zur  Schmelzung  gewonnen 
werden.  Um  genügende  Wärmemengen  gewinnen  zu  können,  muß  man  darauf  ausgehen, 
beträchtliche  Strommengen  anzuwenden.  Es  erwies  sich  daher  durch  die  Vorversuche  der  Gebrauch 
von  großen  Kondensatoren  als  sehr  zweckmäßig.  Die  für  die  Versuche  verwendete  Apparate- 
anordnung war  folgende: 

Die  Heizspule,  die  bei  dem  ersten  Versuch  in  einer  Spirale  aus  Kupferrohr  mit  4 mm 
äußerem  Durchmesser  bestand,  hatte  einen  inneren  Durchmesser  von  410  mm  und  eine  Höhe 
von  230  mm,  die  durch  18  Windungen  der  Spirale  gebildet  wurde.  In  die  Mitte  dieser  Spule 
wurde  auf  halber  Höhe  des  durch  die  Spiralen  gebildeten  Zylinders  auf  einem  Tonsockel  ein 
kleiner  Schamottetiegel  aufgestellt,  der  durch  Einbetten  in  Kieselgur  vor  Wärmeverlust  durch 
Strahlung  geschützt  war.  In  diesen  Tiegel  wurde  das  zu  schmelzende  Metall  gebracht.  Bei  dem 
ersten  Versuch  betrug  die  Einschmelzdauer  für  10  g Woodsches  Metall  bei  einem  sekundären 
Stromverbrauch  von  14  Ampere  12  Minuten.  Während  dieser  Zeit  wurden  die  Glimmerblock- 
kondensatoren heiß,  so  daß  sie  verschiedentlich  ausgewechselt  werden  mußten.  Um  eine  schnellere 
Erhitzung  ohne  nachteiligen  Einfluß  für  die  Kondensatoren  bewerkstelligen  zu  können,  ergab  es 
sich  als  zweckdienlich,  die  Zahl  der  Windungen  der  Spule  zu  vergrößern,  ihren  Durchmesser 
hingegen  zu  verkleinern.  Daher  wurde  bei  späteren  Versuchen  eine  Spule  verwendet,  deren 
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Preßspannzylinder  50  Windungen  eines  isolierten  Kupferdrahtes  von  2 qmm  Querschnitt  trug  und 
bei  einem  Durchmesser  von  215  mm  eine  Höhe  von  240  mm  hatte.  Zur  Erreichung  einer 
größeren  Strommenge  wurden  große  Glasplattenkondensatoren  mit  beträchtlicher  Kapazität  in 
den  Schwingungskreis  eingeschaltet.  Diese  Maßnahme  ist  außerordentlich  wesentlich,  da  von  der 
Kapazität  der  Kondensatoren  die  Wärmewirkung  der  Hochfrequenzströme  sehr  abhängig  ist.  Mit 
Hilfe  dieser  Spule  wurden  mehrere  Metalle  geschmolzen.  In  der  beiliegenden  Tabelle  ist  Näheres 
darüber  angegeben. 

Aus  der  Tabelle  geht  hervor,  daß  ’sich  Metalle  durch  die  Wärmewirkung  von  Hoch- 
frequenzwirbelströmen schmelzen  lassen.  Bei  zunehmender  Betriebsdauer  tritt  in  den  Metallen 
durch  die  Erhitzung  eine  Widerstandsänderung  ein.  Da  der  elektrische  Widerstand  von  Metallen 
mit  zunehmender  Erwärmung  steigt,  kann  man  durch  Regulierung  der  Stromstärke  im  Speise- 
stromkreis mit  geringerem  Stromverbrauch  die  Schmelzung  zu  Ende  führen. 

Bei  Versuchen,  Zinkoxyd- Kohlegemische  durch  Hochfrequenzströme  auf  Reduktions- 
temperatur zu  bringen,  erwies  es  sich,  das  der  Widerstand  des  kalten  Gemisches  zu  groß  war, 
so  daß  eine  Heizung  des  Gemisches  nicht  mehr  erzielt  werden  konnte.  Bei  Verwendung  größerer 
Kondensatoren  und  einer  Heizspule  mit  höherer  Windungszahl  ließ  es  sich  bei  Vorwärmung  des 
Zinkoxyd- Kohlegemisches  auf  900 0 erreichen,  die  Beschickung  gleichmäßig  zu  erhitzen  und 
eine  Zinkdampfbildung  zu  erhalten. 

Die  thermische  Behandlung  von  Metallen  und  Metalloxyden  durch  die  Wärmewirkung 
von  Hochfrequenzströmen  hat  gegenüber  anderen  elektrischen  Öfen  den  wesentlichen  Vorteil, 
daß  man  die  Reaktionswärme  oder  Schmelzkammern,  in  denen  die  Wärme  erzeugt  wird,  voll- 
kommen luftdicht  abschließen  und  die  Entstehung  schädlicher  freier  Räume  vermeiden  kann. 
Die  Schmelz-  und  Reduktionswärme  wird  in  dem  zu  verarbeitenden  Material  selbst  erzeugt  und 
hat  vor  der  Induktionswirkung  von  Starkströmen  den  Vorzug,  daß  die  in  der  Spule  erzeugte 
elektrische  Energie  des  Wirbelstromfeldes  direkt  im  Innern  der  Beschickung  in  Wärmeenergie 
umgeformt  wird.  Hierbei  kann  man  die  Anordnung  des  Schmelzapparates  so  wähler>,  daß  größere 
Wärmestrahlungs-  und  Leitungsverluste  vermieden  werden.  Auch  ist  man  nicht  gezwungen,  wie 
in  gewöhnlichen  Induktionsöfen,  den  Schmelzraum  als  Sekundärspule  senkrecht  zu  dem  Kraft- 
linienweg des  Elektromagneten  innerhalb  der  Primärspule  zu  legen,  sondern  er  braucht  nur  inner- 
halb der  Heizspule  zu  liegen,  die  selbst  leicht  auswechselbar  angeordnet  werden  kann. 

Leider  hinderten  mich  verschiedene  Umstände,  diese  interessanten  Versuche  auf  dem 
begonnenen  Wege,  der  sich  als  gangbar  erwies,  fortzusetzen.  Immerhin  darf  ich,  ohne  den 
Erfolg  der  kleinen  Versuche,  die  dem  Wesen  der  Energiequelle  entsprechend  einen  großen  Auf- 
wand an  Zeit  und  Mühe  erforderten,  zu  überschätzen,  den  Weg  als  aussichtsreich  bezeichnen. 
Es  stellte  sich  heraus,  daß  speziell  bei  Ausnutzung  der  Wirbelströme  eine  Erwärmung  eintritt, 
die  in  hohem  Grade  regulierbar  ist.  Die  schon  erwähnten  Begleitumstände  der  Vermeidung 
jeglicher  schädlichen  Räume  sind  speziell  im  Hinblick  auf  die  Zinkgewinnung  vorteilhaft 
zu  nennen. 

Die  wirtschaftliche  Seite  der  elektrothermischen  Zinkgewinnung  hat  nicht  zusammen- 
hängend und  nicht  eingehend  dargestellt  werden  können,  weil  die  Angaben  der  Literatur  * zu 
unvollständig  sind  und  von  mancherlei  wirtschaftlichen  Erwägungen  aus  beeinflußt  erscheinen. 
Die  Laboratoriumsversuche  sind  aber  zu  klein  und  nicht  umfassend  genug,  als  daß  sie  sichere 
wirtschaftliche  Schlüsse  gestatteten.  Es  konnte  daher  bei  der  heutigen  übertriebenen  Geheim^ 
haltung  und  dem  jetzigen  Stande  der  elektrothermischen  Zinkgewinnung  nur  die  technische  und 
wissenschaftliche  Seite  einem  Studium  unterzogen  werden. 


D.  Zusammenfassung. 

Zweck  der  Arbeit  war,  durch  einleitende  Gegenüberstellung  der  bisherigen  und  elektro- 
thermischen Zinkgewinnung  einflußreiche  Vorgänge  in  den  verschiedenen  Gewinnungsphasen  fest- 
zustellen, ferner  an  der  Hand  der  Literatur  die  bisherigen  Versuche,  soweit  sie  veröffentlicht 
sind,  kritisch  zu  beleuchten  und  sie  theoretisch  und  praktisch  zu  prüfen  und  m belegen.  Es 
wurde  folgendes  ermittelt  und  ausgeführt. 
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1.  Unter  den  bekannt  gewordenen  elektrothermischen  Zink-Gewinnungsverfahren  und 
den  Ofenkonstruktionen  zu  ihrer  Ausübung,  die  im  einzelnen  beschrieben  und  erläutert  wurden, 
haben  nach  meiner  Ansicht  die  Öfen  mit  Widerstandsheizung  die  größte  Aussicht  auf  Erfolg. 

2.  Die  Gründe  hierfür  liegen  hauptsächlich  in  einer  guten  thermischen  Nutzbarmachung  der 
elektrischen  Energie  und  in  der  Schaffung  günstiger  Reduktions-  und  Kondensationsbedingungen. 

3.  Diese  Bedingungen  wurden  theoretisch  untersucht  und  die  günstigen  Verhältnisse 
für  die  Reduktion  des  Zinkoxyds  und  die  Kondensation  des  Zinkdampfes  zu  metallischem  Zink 
in  physikalischer  und  chemischer  Hinsicht  ermittelt. 

4.  Durch  eingehende  Schmelzversuche  mit  Zinkoxyd-Kohlegemischen  wurden  in  mehrfach 
veränderten  Ofenkonstruktionen  und  unter  Benutzung  verschiedener  Kondensationseinrichtungen 
Zinkdampfverdichtungsversuche  angestellt  und  die  im  theoretischen  Teil  aufgestellten  physikalischen 
Bedingungen  als  zutreffend  erwiesen. 

5.  Durch  Zuschlag  verschiedener  Mengen  Blei-  und  Eisenoxyd  zu  dem  Zinkoxyd - 
Kohlegemisch  und  durch  Zusatz  von  Aluminiumoxyd  bei  der  Verarbeitung  gerösteter  Erze  wurde 
die  Einwirkung  der  Zuschläge  auf  die  verschiedenen  Gewinnungsphasen  studiert  und  die  Zu- 
sammensetzung der  Destillationsprodukte  durch  analytische  Untersuchung  festgestellt. 

6.  In  dem  Abzug  zur  Vorlage  wurde  die  Temperatur  des  Zinkdampf-Kohleoxydgas- 
gemisches gemessen  und  in  Kurven  veranschaulicht.  Durch  Berechnung  der  Durchschnitts - 
temperaturen  ergab  sich,  daß,  abgesehen  von  dem  Einfluß  chemischer  Reaktionen,  eine  günstige 
Kondensation  zu  metallischem  Zink  dann  stattfindet,  wenn  die  Gase  mit  Temperaturen,  die  über 
850°  liegen,  in  die  Vorlage  eintreten. 

Die  Ergebnisse  der  Schmelzversuche  der  Praxis  und  der  eigenen  Versuche  mit  Stark- 
strom- und  Hochfrequenzströmen  wurden  in  Tabellen  kurz  zusammengefaßt. 

7.  Es  wurde  versuchsweise  eine  neue  Stromart  für  die  elektrothermische  Zinkgewinnung, 
ein  Hochfrequenzstrom  von  rund  200000  Frequenzen  in  1 Sekunde  und  80000  bis  100000 
Volt,  in  ihren  beiden  Umsetzungsformen  in  Wärmeenergie  als  Hochspannungslichtbogen  und  als 
Hochfrequenz wirbelstrom , verwendet. 


Die  vorstehende  Arbeit  wurde  im  Metallhüttenmännischen  Laboratorium  der  Königl. 
Technischen  Hochschule  zu  Berlin  vom  Mai  1912  bis  Oktober  1913  ausgeführt.  Es  sei  mir 
auch  an  dieser  Stelle  gestattet,  dem  Vorsteher  des  Metallhüttenmännischen  Laboratoriums,  Herrn 
Professor  Doeltz,  für  die  freundliche  Anregung  zu  der  Arbeit  und  seine  liebenswürdige  Unter- 
stützung während  der  Ausführung  meinen  ergebensten  Dank  auszusprechen. 
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